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Bericht  des  Internationalen  Atomgewichts-Ausschusses. 

Der  Internationale  Atomgewichtsausschufs  beehrt  sich,  in  nach- 
stehendem seinen  Bericht  über  das  abgelaufene  Jahr^  sowie  eine 
Tabelle  der  Atomgewichte  für  1905  zu  unterbreiten. 

Die  meisten  der  in  dieser  Tabelle  vorgeschlagenen  Atomgewichts- 
werte stimmen  mit  denen  früherer  Jahre  überein ,  doch  erschienen  in 
einzelnen  Fällen  Änderungen  angezeigt,  während  von  manchen  Korrek- 
tionen, die  durch  das  Ergebnis  neuerer  Untersuchung  nahegelegt  sind, 
noch  abgesehen  wurde,  bis  ausführlichere  Berichte  ein  Urteil  über 
die  Notwendigkeit  einer  Abänderung  gestatten. 

Die  Tätigkeit  auf  dem  Gebiete  der  Atomgewichtsbestimmungen 
war  im  Jahre  1904  eine  recht  rege;  die  nachstehende  Aufzählung 
der  wichtigeren  Untersuchungen  wird  auch  die  Gründe  erkennen  lassen, 
die  bei  der  Abänderung  oder  Beibehaltung  seither  angenommener 
Werte  für  uns  mafsgebend  waren. 

Beryllium.  Das  Atomgewicht  dieses  Elementes  wurde  von 
Pabsons^  neu  bestimmt.  Sieben  Analysen  des  Acetylacetonats  des 
Berylliums  ergaben  im  Mittel  Be  =  9.113;  zu  genau  dem  gleichen 
Durchschnittswerte  fahrten  neun  Analysen  des  basischen  Acetats. 
Da  die  Einzelbestimmungen  jedoch  von  9.081  bis  9.142  schwanken, 
80  wird  der  seitherige  Wert  9.1  besser  noch  beibehalten. 

Indium.  Die  Untersuchung  von  Thiel  ^  zeigt,  dafs  das  Atom- 
gewicht des  Indiums  jedenfalls  höher  ist,  als  seither  angenommen  (114). 
Die  Analysen  des  Trichlorids  ergaben  im  Mittel  In  =  115.05,  jene  des 
Tribromids  114.81;  mit  dem  Oxyde  wurden  keine  befriedigenden  Be- 
Bultate  erhalten.  Bis  auf  weiteres  mag  die  abgerundete  Zahl  115  an- 
genommen werden,  um  so  mehr,  als  von  Thiel  eine  weitere  Verfolgung 
der  Frage  in  Aussicht  gestellt  und  eine  Untersuchung  über  den 
gleichen  Gegenstand  von  Dennis  und  Geeb  im  Gange  ist. 


*  Joum,  Ätner.  Chem.  Soc.  26,  721;  Z.  anorg,  öhem,  40,  400. 

*  Z.  anorg.  Chem.  40,  280. 
Bd.48.  1 


—     2     — 

Jod.  In  unserem  letzten  Berichte  wurde  auf  die  Unsicherheit 
des  seitherigen  Wertes  für  Jod  hingewiesen.  Stas  hatte  durch  Syn- 
these des  Jodsilbers  J=  126.85  gefunden,  Scott  fand  nach  der 
gleichen  Methode  J=  126.97,  und  Ladenbubg  gelangte  durch  Er- 
mittelung des  Verhältnisses  AgJrAgCl  zu  dem  Werte  126.96. 
KoETHNEB  und  Aeueb'  schliefsen  aus  ihren  nach  verschiedenen 
Methoden,  darunter  auch  eine  Wiederholung  des  LADENBUBOschen 
Verfahrens,  erhaltenen  Ergebnissen,  dafs  das  Atomgewicht  des 
Jodes  nicht  niedriger  sein  kann  als  126.963;  die  vollen  Einzelheiten 
ihrer  Versuche  waren  zur  Zeit  der  Abfassung  dieses  Berichtes 
noch  nicht  veröflFentlicht.  Eine  neuere  Untersuchung  von  G.  B.  Bax- 
TEB,  die  bald  erscheinen  wird^,  erbringt  sowohl  nach  der  Methode 
von  Ladenbubg,  wie  nach  dem  STASschen  Verfahren  eine  volle  Be- 
stätigung des  höheren  Wertes;  Baxtebs  Endwert  ist  J=  126.975. 
Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel  mehr,  dafs  der  STAssche  Wert 
für  Jod  zu  niedrig  ist,  und  es  wurde  daher  in  unserer  Tabelle  die 
Zahl  126.97  (bezogen  auf  0  =  16)  oder  126.01  (wenn  H  =  1)  auf- 
genommen. 

Stickstoff.  Der  für  das  Atomgewicht  des  Stickstoffes  seither 
angenommene  Wert  14.04  beruht  hauptsächlich  auf  den  Arbeiten 
von  Stas.  In  späteren  Jahren  jedoch  hat  das  Studium  der  Gas- 
dichten verschiedene  Physiker,  darunter  namentlich  Rayleigh, 
LsDUC  und  Daniel  Bebthelot  zu  der  Ansicht  geführt,  dafs  der 
wahre  Wert  nur  wenig  über  der  ganzen  Zahl  14  liegt.  Auch 
GrUYE^  leitet  aus  der  Gasdichte  des  Stickstoffes  den  Wert  14.004 
ab,  und  neuerdings  fanden  Gute  und  Bogdan®  durch  Analyse  des 
Stickoxyduls  N  =  14.007.  Jacquebod  und  Bogdan  ^  untersuchten 
das  Stickoxydul  auch  volumetrisch  und  erhielten  so  die  Zahl  14.019. 
Angesichts  der  Verschiedenheit  zwischen  den  volumetrischen  und 
gewichtsanalytischen  Daten  erscheint  es  nicht  wünschenswert,  an 
der  Zahl  für  Stickstoff  schon  jetzt  eine  Änderung  vorzunehmen;  es 
sind  ohne  Frage  noch  weitere  Untersuchungen  über  dieses  Atom- 
gewicht notwendig. 


'  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  37,  2536. 

*  Ist   inzwischen    erschienen:    Proe.   Amer.    Acad.    of  Arts  und  Sciences 
40,  419;  Z.  anorg,  Chem.  48,  14. 
^  Compt  rend.  138,  1213. 
®  Compt  rend.  138,  1494. 
'  Compt.  rend.  139,  49. 
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Kubidinm.  Dieses  Atomgewicht  wurde  von  Abchibald®  aus. 
Analysen  des  Chlorids  und  Bromids  neu  bestimmt  Das  aus 
vielen  gut  übereinstimmenden  Versuchen  abgeleitete  EIndmittel  ist 
£b  =  85.485.  Da  manche  der  Bestimmungen  ein  wenig  höher  als 
85.5  sind^  so  kann  letztere  Zahl  als  genügend  genau  für  alle  prak- 
tischen Zwecke  gelten. 

Samarium.  Ubbain  und  Lacombe^  finden  durch  Analyse  des 
achtfach  gewässerten  Sulfats  Sa  =  150.34.  Ein  Vergleich  dieser 
Zahl  mit  den  älteren  Bestinunungen  rechtfertigt  die  Annahme  von 
150.3  als  dem  wahrscheinlichsten  Werte  für  dieses  Atomgewicht 
Die  gleichen  Autoren  ^^  bestimmten  auch  das  Atomgewicht  des 
Europiums  und  geben  dafür  die  Zahl  Eu  =  151.79.  Es  erscheint 
jedoch  angezeigt,  erst  noch  genauere  Nachrichten  über  das 
Europium  abzuwarten,  ehe  es  durch  Au&ahme  in  die  Tabelle  an- 
erkannt wird. 

Thorium.  Die  Anzeichen  fLlr  eine  zusammengesetzte  Beschaffen- 
heit des  gewöhnlichen  ,,Thoriums^'  mehren  sich.  Nach  Baskeb- 
YiLLE^^  ist  es  ein  Gemisch  von  mindestens  drei  Elementen,  denen 
er  die  Namen  Carolinium,  Thorium  und  Berzelium  gibt  Ihre 
Atomgewichte  sind  annähernd  256,  beziehungsweise  220  und  212.5, 
unter  der  Annahme,  dafs  diese  Elemente  sämtlich  vierwertig  sind. 
Der  in  unserer  Tabelle  aufgeführte  Wert  bezieht  sich  auf  das  ge- 
wöhnliche Thorium,  wie  es  bei  Mineralanalysen  gefunden  wird,  und 
er  kann  eine  zuverlässige  Abänderung  erst  dann  erfahren,  wenn 
unsere  Kenntnisse  hierüber  eingehendere  geworden  sind. 

Wol£ram.  Die  dem  Wolfram  gewöhnlich  zuerkannte  Zahl 
W  =  184  wurde  von  Smith  und  Exnee^*  bestätigt  Aus  sieben- 
undzwanzig Messungen  der  Beziehung  WCl^rWO,  ergab  sich 
W  =  184.04,  aus  dreiundzwanzig  Synthesen  von  WO,,  W  =  184.065. 
Die  einzelnen  Bestimmungen  schwanken  zwischen  183.94  und  184.14, 
was  bei  einem  so  hohen  Atomgewicht  als  eine  gute  Übereinstimmung 
gelten  kann. 

Wir  empfehlen  demnach  Änderungen  beim  Indium,  Jod, 
Bubidium  und  Samarium.  Die  Eeihe  der  auf  Wasserstoff  als 
Einheit   bezogenen   Atomgewichte   wurde   sorgfältig  nachgerechnet; 


®  Journ,  Chem,  Soc.  85,  776. 

®  Compt  remi  138,  1166. 
»»  Compt.  rmcL  188,  627. 
^*  Journ,  Amer.  Chem.  Soc.  26,  922. 
"  Proe,  Amer.  Phil.  Soc.  43,  123. 
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es  erscheinen  infolgedessen  in  ihr  einige  kleine  Abändemngen,  die 
jedoch  nur  insofern  von  Belang  sind,  als  sie  die  beiden  Tabellen  in 
gröfsere  gegenseitige  Übereinstimmung  bringen. 

Die  Agitation  über  die  Frage  der  Norm  der  Atomgewichte 
lebte  in  diesem  Jahre  yon  neuem  auf  und  das  Verfahren  dieses 
Ausschusses  (oder  genauer  Unterausschusses  der  grofsen  internatio- 
nalen Kommission),  eine  doppelte  Tabelle  zu  veröffentlichen,  hat 
einige  Kritik  zur  Folge  gehabt.  Es  ist  dies  vollkommen  in  der 
Ordnung  und  wir  freuen  uns  sagen  zu  können,  dafs  es  artig  und 
in  echt  wissenschaftlichem  Geiste  geschah.  Die  Professoren  Sakürai 
und  Ikeda^'  haben  einen  offenen  Brief  über  diesen  Gegenstand 
publizierte^  und  die  Atomgewichtskommission  der  Deutschen  Che- 
mischen Gesellschaft  hat,  einem  Wunsche  innerhalb  dieser  Gesell- 
schaft entsprechend,  ein  Rundschreiben  an  die  grofse  Internationale 
Atomgewichtskommission  ergehen  lassen,  in  welchem  diese  um  ihre 
Ansicht  über  unsere  Art  zu  verfahren  befragt  wird.  Wir  kennen 
die  Antworten  auf  dieses  Bundschreiben  noch  nicht  ^^  und  können  da- 
her ein  Vorgehen  in  irgend  einer  Richtung  noch  nicht  darauf  gründen. 
Der  Vorstand  der  American  Chemical  Society  hat  ebenfalls  durch 
einen  formellen  Antrag  den  Atomgewichtsausschufs  ersucht,  von  der 
grofsen  Kommission  Weisungen  einzuholen,  sowohl  hinsichtlich  des 
Gebrauches  einer  doppelten  Atomgewichtsnorm,  wie  auch  über  die 
Nomenklatur  und  die  Symbole  von  Glucinum  oder  Beryllium  und 
Columbium  oder  Niobium.  Wir  entsprechen  hiermit  diesem  An- 
suchen und  geben  uns  der  Hoffnung  hin,  dafs  ein  jedes  Mitglied 
der  gro&en  Atomgewichtskommission  seine  Ansicht  über  die  ge- 
nannten Fragen  mitteilt.  Sollen  wir  auch  ferner  eine  doppelte 
Atomgewichtstabelle  herausgeben?  Läfst  sich  in  den  Symbolen 
und   Namen   der  Elemente   eine  Übereinstimmung   erzielen?     Und 


"  Chem.  News  89,  805. 

^^  Vergleiche  die  Erwiderong  von  F.  W.  Clarke,  Chem,  News  90,  56 
(29.  Juli  1904). 

^^  Nachdem  dieser  Bericht  schon  fertiggestellt  war,  ging  uns  durch  die 
Atomgewichtskommission  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  das  Ergebnis 
der  Umfrage  bei  der  grofsen  Kommission  zu.  Es  haben  von  den  59  Mitgliedern 
derselben  38  abgestimmt  und  zwar  haheu  sich  äl  für  die  alleinige  Ausgabe 
der  Tabelle  mit  der  Nenn  0  =  16,  zwei  für  die  alleinige  Ausgabe  der  Tabelle 
mit  H  >■  1  und  5  für  die  gleichzeitige  Ausgabe  beider  Tabellen,  wie  seither, 
erklärt  Da  unser  Bericht  zum  Teil  schon  zum  Druck  gegeben  war,  konnte 
die  Abstimmung  für  diesmal  nicht  mehr  berücksichtigt  werden,  es  soll  dies 
jedoch  im  Berichte  des  nächsten  Jahres  geschehen. 
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welche  Namen  für  die  beiden  genannten  Elemente  verdienen  vom 
Standpunkt  der  nachweisbaren  geschichtlichen  Entwickelung  sowie  des 
internationalen  Gebrauches  den  Vorzug? 

Dafs  eine  einzige  Norm  für  die  Atomgewichte  sehr  zu  wünschen  ist, 
wird  jeder  Chemiker  zugeben,  aber  auf  der  andern  Seite  sind  tatsäch- 
lich zwei  Normen  vorhanden  und  jede  derselben  hat  ihre  eifrigen 
Verfechter,  die  nicht  geneigt  sind,  nachzugeben.  Jede  Partei  wird 
unterstützt  durch  hervorragende  Autoritäten  in  nahezu  gleicher  Zahl 
und  eine  Einigung  ist  anscheinend  weder  jetzt,  noch  in  naher  Zu- 
kunft zu  erreichen.  Mit  diesem  Stande  der  Dinge  mufste  der 
gegenwärtige  Ausschufs  rechnen  und  die  Verhältnisse  so  nehmen, 
wie  sie  waren,  und  nicht  wie  er  sie  gern  gesehen  hätte.  Da  zwei 
Atomgewichtstabellen  existierten,  erschien  es  als  das  Klügste,  die 
Wünsche  beider  Parteien  anzuerkennen  und  jeder  die  zuverlässigen 
Werte  für  den  praktischen  Gebrauch  zukommen  zu  lassen.  E^  ist 
sicher  besser,  dafs  ein  und  derselbe  Ausschufs  beide  Tabellen  bear- 
beitet, als  wenn  dies  dem  persönlichen  Ermessen  eines  Einzelnen 
überlassen  bleibt.  Dafs  nicht  es  leicht  ist,  beide  Tabellen  in  Über- 
einstimmung miteinander  zu  bringen,  ist  klar,  aber  die  daraus  ent- 
springende Verwirrung  ist  unseres  Erachtens  nicht  so  ernster  Art, 
als  manche  Kritiker  uns  glauben  machen  wollen;  ist  sie  jedenfalls 
^kleiner  als  sie  sein  würde,  wenn  die  Fertigstellung  beider  Tabellen 
den  einzelnen  Verfechtern  jeder  Norm  unabhängig  voneinander  über- 
lassen bliebe. 

Kurz,  wir  sind  nunmehr  vor  die  Frage  gestellt: 
Soll   der  unterzeichnete  Ausschufs  ganz  neutral  vorgehen  und 
beide  Parteien  anerkennen,  oder  soll  er  einen  Parteistandpunkt  ein- 
nehmen und  nur  eine  von  ihnen  vertreten? 

F.  W.  Clabke,  H.  Moissan, 
K.  Seübebt,  T.  E.  Thoepe. 
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94 
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101.7 

100.9 
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149.2 
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15.88 
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78.6 
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13.93 
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50.8 
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1.000 
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89.0 

88.3 

65.4 
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119.0 
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90.6 
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Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Dezember  1904. 


über  die  in  Mineralien  gelösten  Gase. 

Von 
K.   HüTTNBB. 

Die  Entstehung  gasförmiger  Produkte  beim  Erhitzen  verschie- 
denartigster Mineralien  ist  bereits  von  mehreren  Forschern^  beob- 
achtet worden  und  auch  die  Natur  dieser  Gase  ermittelt  worden 
Es  gelang  Eohlenoxyd,  Wasserstoff,  Kohlensäure,  Methan  und  Stick- 
stoff als  wesentlichste  Bestandteile  der  gasförmigen  Produkte  nach- 
zuweisen,  die  aus  den  gewöhnlichen  Mineralien  erhalten  wurden.  — 
Aus  einigen  seltenen  Mineralien  entstand  neben  diesen  Gasen  noch 
Helium  in  wechselnden  Mengen,  wie  Ramsay^  nachwies. 

Tilden'  hat  in  neuerer  Zeit  eine  gröfsere  Reihe  natürlicher 
Gesteine  auf  das  Vorhandensein  von  Gasen  untersucht  und  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  die  durch  Erhitzen  aus  dem  Mineral  ent- 
weichenden Gase  als  solche  bereits  im  Mineral  gelöst  (absorbiert!) 
Torhanden  sind,  einige  geologische  Schlüsse  auf  die  Natur  der 
Atmosphäre  gezogen,  in  der  die  Bildung  (£jistallisation)  der  Mineralien 
erfolgt  sein  mufs. 

Die  Gase,  welche  er  durch  Erhitzen  des  grob  gepulverten 
Minerals  im  Vakuum  der  Quecksilberluftpumpe  erhielt,  hat  er  sowohl 
analytisch  als  spektroskopisch  untersucht  Er  stellte  die  Anwesenheit 
der  bereits  oben  angeführten  Gase  fest  und  betont  im  besonderen, 
dafs  Sauerstoff  in  keinem  Falle  nachgewiesen  werden  konnte.  Daraus 
zieht  Tilden  alsdann  den  Schlufs,  dafs  die  Bildung  der  Mineralien 
in  einer  an  stark  reduzierenden  Gasen  reichen  Atmosphäre  hat 
stattfinden  müssen:  Die  ursprüngliche  Entstehung  von  Wasserstoff 
und  Kohlenoxyd,  als  Hauptbestandteile  der  von  den  Mineralien  ab- 


*  Literatur  siehe  bei  Tilden,  Chcm,  News  76,  169. 

«  Chem,  News  75.  169;  Ghem.  Centrhl  1897  I,  618. 

•  Proc.  Roy,  Soe.  London  60  (1897). 
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sorbierten  Gase,  yersucht  er  durch  folgende  chemische  Beaktionen 
zu  erklären: 

3Fe  +  4H,0  =  FcjO^  +  4H, 

3Fe  +  4C0,  =  Fe30^  +  4C0. 

Durch  eine  Anzahl  Arbeiten  hat  in  neuester  Zeit  jedoch  Abmand 
Gautieb  die  Unrichtigkeit  der  TiLDENschen  Voraussetzung,  dafs  die 
durch  Erhitzen  aus  Mineralien  erhaltenen  Gase  als  solche  von  vornherein 
in  ihnen  enthalten  sind,  experimentell  dargetan.  Gautieb  zeigt,  dafs  die 
derart  entstehenden  reduzierenden  Gase  ihre  Entstehung  verschie- 
denen chemischen  Reaktionen  verdanken ;  ^  und  zwar  soll  Wasserstoff 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Ferrosalze,  vorzugsweise  Eisen- 
silikate, in  der  Glühhitze  entstehen,  während  Kohlenoxyd  durch 
Reduktion  von  CG,  durch  Ferrosalze  entstehen  könnte.  —  Falls 
Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  nach  der  TiLDENschen  Auffassung  als 
solche  in  den  Gesteinen  vorhanden  wären,  so  müfsten  diese  durch 
Diffussion  wohl  ebenfalls  in  unsere  Atmosphäre  gelangt  sein.  Um- 
fangreiche gasanalytische  Untersuchungen  der  Atmosphäre  ergaben 
jedoch  nur  die  Anwesenheit  von  Spuren  von  W&sserstoff;  während 
andererseits  wiederum  die  aus  Vulkanen  (Mont  Pelfee)  entweichenden 
Gase'  identisch  waren  mit  denjenigen  gasförmigen  Produkten,  die 
man  durch  Erhitzen  von  Mineralien  im  Laboratorium  erhielt.  — 
Um  TiLDENs  Voraussetzung  vollständig  zu  widerlegen,  bestimmte 
Gautieb  noch  die  Natur  der  Gase,  die  durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Mineralien  entstanden.  Durch  Mineralsäuren  erhielt  er  aus 
Granit  zwar  eine  grofse  Menge  Wasserstoff,  schi'eibt  dessen  Ent- 
stehung aber  der  Gegenwart  von  metallischem  Eisen  zu,  liefs  sich 
doch  das  Pulverisieren  in  eisernen  Mörsern  nicht  vermeiden.  — 

Eine  einwandsfreie  Lösung  hatte,  mithin  die  Frage  nach  der 
Möglichkeit  der  Lösung  von  Gasen  in  den  natürlichen  Gesteinen 
noch  nicht  gefunden. 

Die  folgenden  Versuche  zeigen  an  einer  gröfseren  Anzahl  der 
verschiedenartigst  zusammengesetzten  Mineralien  ebenfalls  die  Ent- 
stehung gasförmiger  Produkte  beim  Erhitzen  auf  800—850®.  Experi- 
mentell wurde  folgendermafsen  verfahren:  Das  grob  gepulverte 
Mineral  wurde  im  Porzellanrohr,  nachdem  alle  Luft  durch  Kohlen- 
säure, die  über  Schwefelsäure  getrocknet  war,   verdrängt  war,   der 


»  Compt  rend.  132,  58.  189;  BulL  Soc,  Öhim.  Parts  25,  402. 
«  Compt  rend.  1908. 
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Temperatur  von  800®  im  Verbrennungsofen  ausgesetzt  und  die  ent- 
weichenden Gase  durch  einen  langsamen  Eohlensäurestrom  in  ein 
mit  50  7o  Kalilauge  gefülltes  ScHirPsches  Nitrometer  übergeführt. 
Die  Ton  Kohlensäure  befreiten  Gase  wurden  alsdann  analysiert  Es 
wurden  folgende  Eesultate  erhalten: 

(8.  Tabelle  I,  S.  11.) 

Wasserstoff  wurde  durch  Ekplosion  mit  Sauerstoff  bestimmt; 
jedoch  der  eventuelle  Gehalt  an  Kohlenwasserstoffen  nicht  ermittelt. 

Die  in  der  letzten  Rubrik  rechts  angeführten  Zahlen  zeigen 
die  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Edelgasen,  da  sie  mit  Sauer- 
stoff gemischt  längere  Zeit  durch  Induktionsfunken  nicht  oxydiert 
werden  konnten.  Spektralanalytisch  sind  dieselben  jedoch  nicht 
untersucht. 

Die  Entstehung  der  Wasserstoffe  durch  eine  chemische  Reaktion 
ist  von  Gautieb  befriedigend  erklärt  worden. 

Die  Entstehung  des  Kohlenoxyds  erfolgt  jedoch  nicht  lediglich 
durch  Reduktion  &er  Kohlensäure  durch  Ferroverbindungen ,  wie 
Gautiee  annimmt,  vielmehr  entsteht  Kohlenoxyd  durch  die  redu- 
zierende Wii-kung  des  Wasserstoffs  auf  Kohlensäure. 

Dafs  Kohlenoxyd  nicht  als  solches  im  Mineral  gelöst  vorhanden 
ist,  konnte  weiter  durch  eine  Anzahl  Versuche  festgestellt  werden, 
die  derart  ausgeführt  wurden,  dafs  das  Mineral  in  Säure  gelöst  wurde 
und  die  erhaltenen  Gase  alsdann  analysiert.  In  keinem  Falle  konnte 
auch  nur  die  geringste  Spur  von  Kohlenoxyd  nachgewiesen  werden. 

Die  Lösung  des  sehr  fein  im  Achatmörser  zerriebenen  Minerals 
wurde  in  einem  Kölbchen  von  etwa  500  ccm  Inhalt  derart  ausgeführt, 
dafs  zunächst  die  Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  wurde;  als- 
dann durch  ein  zweites  Rohr  20  ^/^  Salzsäure  eingesaugt  wurde, 
indem  man  die  Birne  des  mit  einem  dritten  Rohr  in  Verbindung 
stehenden  ScHiFPschen  Nitrometers  tief  stellte.  Durch  längeres 
Sieden  wurde  das  Mineral  vollständig  zum  Gelatinieren  gebracht 
und  die  entwickelten  Gase  durch  einen  stetigen  Kohlensäurestrom 
in  das  Nitrometer  übergeführt  In  Tabelle  II,  Seite  5,  sind  die 
nach  zwei  Methoden,  einerseits  durch  Glühen  des  Minerals,  anderer- 
seits durch  Lösen  in  Säure  gewonnenen  analytischen  Zahlen  ein- 
ander gegenübergestellt. 

Schwere  Kohlenwasserstoffe,  von  rauchen  dem  Hg  SO^  absorbierbar, 
waren  nicht  vorhanden,  ebensowenig  Methan, 
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TabeUe  IL 


Name  der 
Minerals. 

Art  der 
Behandl. 

Volumen  d. 
erhalt.  Gases 
zum  Volum 
d.  Mineral. 

0 

CO 

H 

N 

Gadolinit 

9} 

geglüht 
gelöst 

28.0 
6.8 

4.0 

55.4 

39.0 
76.7 

5.6 
20.9 

»» 

geglüht 
gelöst 

20.0 
5.6 

2.04 

14.0 

80.4 
88.8 

5.6 
9.8 

Orthit 

geglüht 
gelöst 

1.4 
1.5 

8.8 

15.2 

69.5 
77.6 

15.2 
9.1 

Sylvin 

V 

geglüht 
gelöst 

0.6 
0.07 

24.0 

40.0 

17.5 

42.0 
76.0 

Datolith 

geglüht 
gelöst 

0.41 
0.26 

16.6 

52.0 

22.9 

25.6 
73.4 

Aus  deD  durch  diese  Lösungsversuche  gewonneuen  Resultaten 
ist  von  Wichtigkeit,  dafs  CO  in  keinem  Falle  in  einem  Mineral  als 
solches  gelöst  vorhanden  ist,  vielmehr  seine  Entstehung  der  bereits 
oben  erwähnten  Gasreaktion  verdankt. 

Die  variierenden  Mengen  WasserstoflF,  welche  auch  bei  Auf- 
lösung des  Minerals  in  Säuren  entstehen,  dürften  wohl  auch  nicht 
ursprünglich  im  Mineral  vorhanden  und  durch  die  Anwesenheit  freier 
Metalle  verursacht  sein,  wie  Gautieb  bereits  vermutete. 

Um  jedoch  umgekehrt  die  Möglichkeit  der  Absorption  von 
Gasen  durch  Mineralien  darzutun,  wurde  eine  Anzahl  derartiger 
Versuche  etwa  folgendermafsen  ausgeführt:  Das  grob  gepulverte 
Mineral  wurde  im  GO,-Strom  zunächst  vollständig  ausgegltlht  und 
alsdann  das  zu  absorbierende  G^s,  gewöhnlich  Wasserstoff,  unter 
allmählichem  &kalten  durchgeleitet.  Nachdem  das  Rohr  voll- 
ständig erkaltet  war,  wurde  das  nicht  absorbierte  Gas  wieder  durch 
CO2  verdrängt  und  alsdann  das  Mineral  wieder  erhitzt  und  die 
Gase  im  ScmFPschen  Nitrometer  aufgefangen. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  die  analytisch  erhaltenen  Zahlen: 

(S.  Tabelle  m,  S.  18.) 

Diese  Versuche  bestätigen  im  weiteren  die  Entstehung  des 
Kohlenoxyds  aus  CO,  +  H.  Wasserstoff  ist  von  dem  Mineral  beim 
Erkalten  absorbiert  worden;  bei  höherer  Temperatur  wird  derselbe 
wieder  abgegeben,  wirkt  aber  zugleich  reduzierend  auf  die  vor- 
handene Kohlensäure  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd. 
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Tabelle  IIL 


Name  des 
Minerals 

Gas 

Vol.  d.  beim  Er- 
hitzen wieder 
abgegeb.  Gases 
zum  Volum 

Im  natürl. 
Mineral  ent- 
haltenes relat 

Zusammensetzung  des 
Gases  nach  Prozenten 

_      1            1      _ 

des  Minerals 

Gasvolum 

0 

CO 

H 

N 

Gadolinit 

CO 
+Luft 

2.0 

(23.0) 

— 

86.4 

6.8 

6.6 

»> 

H 

7.0 

(23.0) 

— 

170.0 
II  87.7 

26.0 
10.1 

4.0 
2.2 

Analcim 

H 

0.42 

(0.36) 

- 

64.8 

28.8 

11.9 

Natrolith 

H 
H 

0.28 
0.28 

.       (-) 

^ 

60.5 
29.0 

31.6 
19.3 

7.9* 
51.6» 

Granat 

H 

6.6 

10.1 



43.8 

74.8 

63.8 
21.9 

2.9* 
3.2» 

»  In  2  Fraktionen  analysiert 

Es  ergab  sich,  dafs  beim  Erhitzen  der  untersuchten  Mineralien, 
welche  alle  gröfsere  oder  kleinere  Mengen  Wasser  enthalten,  in 
einem  Strom  Kohlensäuregas  sich  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd 
bildet  Der  Wasserstoff  entsteht  wohl  durch  Wirkung  reduzierender 
Stoffe  (Eisenoxydul- Manganoxydulverbindungen)  auf  Wasserdampf. 
Der  entstehende  Wasserstoff  reduziert  die  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd. 

Oötimgen,  Institut  für  cmorganüche  Chemie. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  20.  Oktober  1904. 


Revision  des  Atomgewichtes  von  Jod. 

Von 
Gbegoet  Paul  Baxter.^ 

Das  Atomgewicht  des  Jods  warde  eine  Zeit  lang  als  eine  der 
bestbestimmten  chemischen  Eonstanten  betrachtet;  besonders  weil 
die  Resultate  von  Stab  und  Mabignac  auTserordentlich  gut  über- 
einstimmten, welche  beide  den  Wert  126.85  (0  =  16.000)  aus  der 
Synthese  des  Silberjodids  ableiteten.  In  den  letzten  zwei  Jahren 
sind  nun  zwei  Reihen  von  Bestimmungen  veröffentlicht  worden,  die 
eine  von  Ladenbubg  und  die  andere  von  Soott,  welche  beide  Re- 
sultate lieferten,  die  mehr  als  Yio  Einheit  höher  waren  als  die  oben 
erwähnte  Zahl.  Ladenbübgs  Methode  bestand  in  Erhitzen  von  Jod- 
silber in  einem  Chlorstrome  bis  zur  völligen  Verdrängung  allen 
Jods;  sie  ergab  die  Zahl  126.96.  Scott  stellte  Jodsilber  syn- 
thetisch dar,  ebenso  wie  Stas  und  Mabignac  und  erhielt  in  zwei 
Analysen  die  Werte  126.96  und  126.98.'  Die  Anomalie  bei  den 
Atomgewichten  von  Jod  und  Tellur  ist  immer  von  besonderem 
Interesse  gewesen  und  hat  eine  grofse  Anzahl  von  Untersuchungen 
über  das  Atomgewicht  des  Tellurs  in  den  letzten  Jahren  veranlafst, 
welche  deutlich  gezeigt  haben,  dafs  der  Wert  in  der  Nähe  von 
127.6  liegt.  Die  Zweifel  über  das  Atomgewicht  des  Jods,  die 
durch  die  Untersuchungen  von  Ladenbübg  und  Scott  aufgetaucht 
sind,  machten  eine  neue  sorgfältige  Besimmung  des  Atomgewichtes 
von  Jod  notwendig. 


*  Aus  den  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  40, 
419  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

'  Neuerdings  nach  Vollendung  der  vorliegenden  Arbeit  haben  Köthneb 
und  Aeüeb  eine  vorläufige  Notiz  über  Versuche  zur  Synthese  von  Silberjodid, 
sowie  über  eine  Wiederholung  von  Ladenbübgs  Untersuchung  veröffentlicht, 
aus  denen  sie  schlielsen,  dafs  das  Atomgewicht  des  Jods  nicht  kleiner  sein 
kann  als  126.963.  Einzelheiten  ihrer  Arbeitsweise  sind  nicht  angegeben.  Vergl. 
Ber.  detäsch.  ehem.  Oes.  37,  2536. 
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I.  Teil. 


Das  Verhältnis  von  Silber  zu  Silberjodid. 

Bei  der  Auswahl  einer  Verbindung  für  eine  Atomgewichts- 
bestimmung  sind  die  zwei  wichtigsten  Punkte,  die  zu  beachten  sind, 
die  Stabilität  der  Verbindung  unter  verschiedenen  Bedingungen  und 
die  Sicherheit,  mit  welcher  man  die  Atomgewichte  der  Elemente 
kennt,  die  neben  dem  zu  bestimmenden  in  der  Verbindung  vor- 
kommen. Beim  Jod  sind  nur  wenige  Verbindungen  stabil,  und  die 
einzige,  die  den  beiden  Anforderungen  entspricht,  ist  Jodsilber. 
Dementsprechend  wurde  als  erste  Untersuchungsmethode  die  Syn- 
these von  Jodsilber  aus  einer  gewogenen  Silbermenge  gewählt. 


Reinigung  der  Materialien. 

Das  Problem  der  Materaireinigung  war  relativ  einfach.  Silber 
wurde  in  der  folgenden  Weise  dargestellt.  Zu  einer  Lösung  von 
Silbemitrat,  die  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert  war,  wurde  ein 
grofser  Überschufs  von  konzentrierter  Salzsäure  gegeben.  Nachdem 
der  Niederschlag  vielfach  mit  reinem  Wasser  gewaschen  war,  wurde 
er  mit  einer  Lösung  von  Natriumhydroxyd  und  Invertzucker  zu 
metallischem  Silber  reduziert.  Dieses  wurde  gut  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  vor  dem  Gebläse  auf  Holzkohle  geschmolzen.  Die 
Verunreinigungen  der  Oberfläche  konnten  durch  Abscheuern  der 
Silberstückchen  mit  Sand  und  Auskochen  mit  Salzsäure  und  Am- 
moniak entfernt  werden.  Hierauf  wurde  der  ganze  Prozefs  in  der 
beschriebenen  Weise  wiederholt,  jedoch  mit  sehr  sorgfältig  gereinigten 
Reagenzien.  Wasser  und  Säuren  wurden  frisch  destilliert,  das 
Natriumhydroxyd  wurde  in  einer  Platinschale  elektrolysiert,  bis  es 
frei  von  Eisen  war,  und  die  schliefsliche  Schmelze  führte  ich  in 
einem  mit  reinstem  Kalk  ausgekleideten  Porzellantiegel  aus.  Diese 
Auskleidung  wurde  hergestellt  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
mehrfach  gefälltem  Galciumkarbonat  und  umkristallisiertem  Galcium- 
nitrat  Nachdem  die  Silberreguli  wie  vorher  gereinigt  waren,  schlug  man 
das  Silber  elektrolytisch  nieder,  indem  der  eine  Regulus  zur  Kathode, 
die  anderen  nacheinander  zur  Anode  gemacht  wurden.  Die  Elektro- 
lyse erfolgte  in  einer  Zelle,  die  eine  starke  Lösung  von  Silbernitrat 
enthielt,  das  hergestellt  war  durch  Auflösen  eines  Regulus  in  reiner 
Salpetersäure.    Die  Verbindung  mit  der  Batterie  wurde  durch  einen 
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Platindraht  hergestellt,  der  jedoch  nicht  in  die  Lösung  eintauchte. 
Die  Kristalle  wurden  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Ammoniak  und 
hierauf  wieder  mit  Wasser  gewaschen,  schliefslich  wurden  sie  ge- 
trocknet und  im  Wasserstoffstrom  geschmolzen  in  einem  reinen 
Kalkschiffchen,  das  in  einer  Porzellanröhre  stand.  Der  Wasserstoff 
wurde  elektrolytisch  erzeugt  aus  einer  Zelle^  die  zusammengesetzt 
war  aus  Zinkamalgam,  Salzsäure  und  Platin.  Seine  Reinigung  von 
Chlorwasserstoff  sowie  die  Trocknung  erfolgte  durch  Überleiten  über 
Perlen,  die  mit  Kaliumhydroxydlösung  befeuchtet  waren,  und  sodann 
über  festes  Kaliumhydroxyd.  Das  Silber  wurde  mit  einem  sauberen 
Meifsel  auf  einem  Ambos  in  Stückchen  zerteilt,  deren  Gewicht 
3 — 5  g  betrug,  worauf  das  der  Oberfläche  anhängende  Eisen  durch 
wiederholtes  Erhitzen  der  Stücke  mit  immer  frischen  Mengen  ver- 
dünnter Salpetersäure  entfernt  wurde,  bis  Eisen  nicht  mehr  in  der 
Säure  nachweisbar  war.  Die  Stücke  wurden  sorgfältig  in  dem 
reinsten  Wasser,  dann  mit  Ammoniak  und  schliefslich  wieder  mit 
Wasser  gewaschen.  Sie  trockneten  zuerst  an  der  Luft  und  schliefs- 
lich wurden  die  letzten  Feuchtigkeitsspuren  entfernt  durch  Erhitzen 
im  Vakuum,  da  auf  hohe  Temperaturen  in  der  Luft  erhitztes  Silber, 
wie  Stas^  gezeigt  hat,  beträchtliche  Sauerstoffmengen  absorbiert. 
Das  in  dieser  Weise  von  anderen  Chemikern  im  hiesigen  Laboratorium 
dargestellte  Silber  hat  sich  immer  als  rein  erwiesen,^  und  da  zwei 
verschiedene  Proben  bei  den  folgenden  Versuchen  mit  identischen 
Resultaten  verwendet  wurden,  so  kann  über  die  Reinheit  des  Mate- 
rials ein  Zweifel  nicht  bestehen.  Aufserdem  führte  eine  Synthese 
von  Silberchlorid,  die  mit  einem  Teil  meines  Silbers  von  Wells 
bei  der  Untersuchung  von  Eüchabbs  und  Wells  über  das  Atom- 
gewicht des  Chlors  ausgeführt  wurde,  zu  dem  Werte  35.467,  welcher 
identisch  ist  mit  dem  Mittelwerte  der  anderen  Bestimmungen,  die 
mit  seinem  eigenen  Silber  ausgeführt  waren. 

Die  wesentlichsten  Verunreinigungen  im  Handelsjod  sind  Halogene 
von  niedrigem  Atomgewicht  und  Cyanjodid.  Diese  wurden  entfernt 
durch  Auflösen  des  Jods  in  einer  konzentrierten  Lösung  seines 
halben  Gewichtes  von  Kaliumjodid  und  Abdestillieren  des  gröfseren 
Teiles  des  Jods  aus  einer  Retorte  in  eine  mit  kaltem  Wasser  ge- 
kühlte Vorlage.  Das  so  erhaltene  Jod  wurde  sodann  in  Jodwasser- 
stoff verwandelt  durch  Überschichten  mit  viel  Wasser  und  Einleiten 


*  Oeuvres  eompL  3,  125. 

*  Prae.  Ämer.  Äead.  28,  22;  29,  64;  81,  173;  39,  249. 


—  It  — 

von  Schwefelwasserstoff  in  die  Flüssigkeit.  Der  Schwefelwasserstoff 
wurde  hergestellt  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  Ferrosulfid;  seine  Reinigung  erfolgte  durch  3  Gaswaschflaschen 
mit  Wasser  und  durch  2  Türme,  die  mit  feuchten  Perlen  beschickt 
waren.  Bei  der  Reaktion  zwischen  Schwefelwasserstoff  und  Jod 
entsteht  in  der  Hauptsache  Jodwasserstoff  und  freier  Schwefel; 
daneben  wird  eine  geringe  Menge  von  Schwefelsäure  stets  gebildet. 
Cyanjodid  liefert  mit  Schwefelwasserstoff  Cyanwasserstoffsäure,  Jod- 
wasserstoff und  Schwefel.^  Die  Lösung  wurde  zuerst  kurze  Zeit 
gekocht,  bis  der  Schwefel  sich  zusammengeballt  hatte,  sodann  wurde 
dieser  durch  Filtration  entfernt.  Hierauf  wurde  die  klare  Lösung 
nochmals  mehrere  Stunden  zum  Austreiben  der  Cyanwasserstoffsäure 
gekocht.'  Schliefslich  wurde  der  Jodwasserstoff  z.  T.  durch 
Destillation  der  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  in  Jod  verwandelt. 
Durch  das  Permanganat  müssen  auch  alle  vorhandenen  organischen 
Stoffe  oxydiert  werden.  Da  bei  der  Reaktion  '/g  des  Jods  in  Form 
von  Jodiden  zurückbleiben,  so  war  das  resultierende  Jod  auf  diese 
Weise  einer  weiteren  Destillation  über  Jodid  unterworfen  worden. 
Das  Produkt  wurde  wieder  durch  Schwefelwasserstoff  in  Jod- 
wasserstoff verwandelt  und  der  Jodwasserstoff  sodann  durch  völlig 
chlorfreies  Kaliumpermanganat  zu  Jod  oxydiert.  Da  beim  Brom 
bereits  gezeigt  worden  ist,  dafs  zwei  Destillationen  von  reinem 
Bromid  hinreichen,  das  Element  vollkommen  von  Chlor  zu  befreien,' 
so  müssen  drei  Destillationen  des  Jods  aus  einer  Jodidlösung 
sicherlich  Chlor  und  Brom  vollständig  eliminieren,  selbst  wenn  die 
ursprüngliche  Substanz  sehr  unrein  war.  Durch  Schwefelwasserstoff 
wurde  das  Jod  wieder  in  Jodwasserstoff  übergeführt  und  dieser 
wurde  durch  überschüssiges,  frisch  destilliertes  Ammoniak  in  Am- 
moniumjodid  verwandelt.  Das  so  hergestellte  Material  fand  Ver- 
wendung zu  den  Analysen  mit  dem  Produkt  L 

Professor  T.  W.  Richaads  hat  den  Gedanken  nahegelegt,  dafs 
ein  bisher  unbekanntes,  den  Halogenen  ähnliches  Element  von 
höherem  Atomgewicht  existieren  könnte.  Ein  Versuch,  die  Existenz 
eines  solchen  Elementes  nachzuweisen,  wurde  folgen dermafsen  aus- 
geführt: 

1  Pfund  Jod  reinigte  man  in  der  beschriebenen  Weise  und 
zwar   wurde   die   Umwandlung   des   Jods    in   Jodwasserstoff  durch 

^  Dammbb,  Handbuch  d.  anorg.  Chem.  II,  1,  4S2. 
*  Richards  und  Singer,  Ämer.  Okem.  Joum.  27,  205. 
'  Proc,  Ämer,  Acad,  28,  17;  31,  165:  33,  106;  39,  249. 
Z.  anorg.  Cham.   Bd.  48.  2 
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Schwefelwasserstoff  and  die  üeberfilhnmg  des  Jodwasserstoffs  in 
Jod  durch  EaliumpermaDganat  viermal  wiederholt.  Das  bei  der 
letzten  Destillation  mit  E^aliumpermanganat  erhaltene  Jod,  dessen 
Menge  ungefähr  50  g  betrug,  wurde  in  4  Fraktionen  durch  Zusatz 
von  je  2  g  Permanganat  frei  gemacht  Ein  zur  Halogenfamilie  ge- 
hörendes Element  von  höherem  Atomgewicht  als  Jod  müfste  eher 
frei  gemacht  werden  als  dieses.  Demnach  sollte  die  erste  dieser 
4  Fraktionen  fast  die  ganze  Menge  dieses  Elementes  enthalten,  die 
in  einem  Pfund  Jod  vorhanden  ist.  Jede  dieser  Fraktionen  wurde 
einmal  mit  reinem  Wasser  destilliert  und  dann  wie  bei  Probe  I 
in  Ammoniumjodid  verwandelt  Die  erste  Fraktion  war  Nr.  1  von 
Probe  n,  die  vierte  war  Nr.  4  von  Probe  IL  Es  konnte  kein 
unterschied  im  Aussehen  zwischen  diesen  Materialien  und  dem 
Material  I  oder  sogar  dem  ursprünglichen  rohen  Jod  entdeckt  werden. 
Alle  bei  der  Reinigung  und  den  Analysen  verwendeten  Reagen- 
zien waren  sorgfältig  gereinigt  Säuren  und  Ammoniak  wurden 
frisch  destilliert,  gewöhnlich  mit  einem  Platinkondensationsrohr. 
Das  Wasser  wurde  zweimal  destilliert,  einmal  mit  alkalischem  Per- 
manganat, einmal  aus  einer  Lösung,  die  Spuren  von  Schwefelsäure 
enthielt  Bei  beiden  Destillationen  wurden  Zinnkondensationsrohre 
benutzt 

Methode  der  Analyse. 

Um  ein  bekanntes  Gewicht  von  Silber  in  Silberjodid  überzu- 
führen^ wurde  die  folgende  Methode  benutzt.  Man  löste  das  Silber 
in  einem  Erlenmeyerkolben,  in  dessen  Hals  eine  Säule  mit  Glas- 
kugeln eingeschliffen  war,^  in  Salpetersäure.  Die  Säure  bestand 
aus  dem  konstant  siedenden  Destillat,  verdünnt  mit  ungefähr  dem 
gleichen  Volumen  Wasser.  Lösung  wurde  durch  so  schwaches  Er- 
wärmen bewirkt,  dafs  fast  keine  Gasentwickelung  stattfand.  Nach 
vollständigem  Lösen  des  Silbers  wurde  die  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  und  erhitzt^  bis  alle  salpetrige  Säure 
zerstört  und  alle  Stickoxyde  ausgetrieben  waren.  Sie  wurde  sodann 
in  eine  der  Fällungskolben  übergeführt.  Diese  waren  Erlenmeyer- 
kolben von  1  oder  2  1  Inhalt,  in  deren  Hals  sorgfältig  Glasstopfen 
eingeschliffen  waren.'  Li  die  Silbernitratlösung,  die  so  verdünnt 
war,   dafs  nicht  mehr  als  1  g  Silber  auf  100  ccm  kamen   und   die 


'  Richards,  Proc,  Amer.  Acad,  26,  198. 
*  BiOHARDS,  Proc*  Amer,  AeacL  28,  24. 
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einen  Überschufs  von  Ammoniak  enthielt,  wurde  ein  geringer 
Überschufs  von  Ammoniamjodidlösung  gegeben,  die  gleichfalls 
nicht  stärker  als  l^o^S  ^^^*  Hierauf  schlofs  man  die  Kolben, 
schüttelte  sie  eine  Zeit  lang  and  liefs  sie  einen  Tag  etwa  stehen. 
Sodann  wurde  ein  sehr  geringer  Überschufs  von  Salpetersäure  zu- 
gesetzt, der  Kolben  nochmals  eine  Zeit  lang  geschüttelt  und  sodann 
einen  oder  zwei  Tage  stehen  gelassen,  bis  die  Lösung  über  dem 
Niederschlage  vollkommen  klar  erschien.  Der  Niederschlag  würde 
mit  l^/^iger  Salpetersäure  wenigstens  achtmal  gewaschen  und  sodann 
mit  Wasser  in  einen  gewogenen  Goo(^>htiegel  übergeführt^  durch  den 
das  Waschwasser  abgegossen  war.  Schliefslich  erhitzte  man  den 
Tiegel  in  einem  elektrischen  Luftbad  mehrere  Stunden,  zuerst  bei 
100<>— 110^  sodann  bei  200^ 

Obgleich  Jodsilber  nur  sehr  wenig  empfindlich  gegen  diffuses 
Tageslicht  ist,  wurden  die  Fällungen  und  Filtrationen  doch  bei 
orangerotem  Licht  ausgeführt.  Wenn  die  Kolben  aus  dem  Dunkel- 
raum herausgenommen  wurden,  hüllte  man  sie  in  schwarzes  Zeug 
mehrfach  ein. 

Die  Tendenz  des  gefällten  Silberjodids,  beim  Auswaschen  mit 
reinem  Wasser  in  einen  milchigen  Zustand  überzugehen,  ist  sehr 
ausgesprochen.  Von  Stas  u.  a.  ist  gefunden  worden,  dafs  durch 
Vorwärmen  des  Wassers  auf  GO^  und  durch  langes  Absitzenlassen 
des  Niederschlages  bei  dieser  Temperatur  die  erwähnte  Tendenz 
überwunden  werden  kann.  Beim  Auswaschen  mit  warmem  Wasser 
haftet  das  Silberjodid  jedoch  so  fest  am  Kolben,  dafs  es  vollkommen 
unmöglich  ist,  den  Niederschlag  selbst  durch  heftiges  Reiben  zu 
entfernen.  Die  Bedingungen,  welche  sich  als  die  günstigsten  zur 
Erhaltung  des  Niederschlages  in  einer  für  die  leichte  und  schnelle 
Handhabung  geeigneten  Form  erwiesen,  waren  die  folgenden.  Zu- 
nächst wurde  die  Fällung  ausgeführt  in  ammoniakalischer  Lösung, 
weil  das  Jodsilber  hier  sich  besser  zusammenballt  als  in  saurer 
Lösung,  was  wahrscheinlich  bedingt  ist  durch  die  gröfsere  Löslich- 
keit des  Jodsilbers  in  der  alkalischen  Flüssigkeit.  Ein  grofser 
Überschufs  von  Salpetersäure  koaguliert  den  Niederschlag  gleichfalls, 
da  hierbei  jedoch  eine  grofse  Menge  Jod  frei  gemacht  wird,  so 
konnte  dieses  Verfahren  im  vorliegenden  Falle  nicht  benutzt  werden. 
Verdünnte  Salpetersäure  andererseits  schien  zum  Waschen  des 
Silberjodids  geeignet  zu  sein,  denn  es  zeigte  sich,  dafs  der  Nieder- 
schlag auch  bei  beliebig  langem  Auswaschen  mit  einer  nur  l^/^igen 
Salpetersäure  nicht  kolloidal  wurde.     Die  Waschwässer,  welche  auf 
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diese  Weise  erhalten  wurden /gaben  bei  der  Behandlung  mit  Jodid 
selbst  nach  langem  Stehen  keine  Spur  von  Opaleszenz,  wodurch 
bewiesen  wird,  dafs  Jodsilber  in  der  verdünnten  Säure  unlöslich  ist. 
Wenn  mit  Salpetersäure  ausgewaschenes  Jodsilber  bei  höherer 
Temperatur  getrocknet  wird,  tritt  ein  Jodverlust  ein,  bedingt  durch 
die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Jodsilber.  Dieses  ergab 
sich  aus  der  dunklen  Färbung  des  Jodids.  Um  diese  Schwierigkeit 
zu  umgehen,  wurde  der  Niederschlag  schliefslich  mit  reinem  Wasser 
in  den  Goochtiegel  gebracht,  bisweilen  nach  einmaligem  Auswaschen 
mit  Wasser.  Die  Salpetersäure  wurde  so  vollständig  verdrängt,  daüs 
der  Niederschlag  selbst  beim  Schmelzen  nicht  dunkel  wurde.  Leider 
bedingte  selbst  diese  vorsichtige  Behandlung  mit  Wasser  in  den 
meisten  Fällen  ein  Durchgehen  des  Niederschlages  in  kolloidaler 
Form  durch  den  Tiegel,  so  dafs  die  letzten  Waschwässer  gesondert 
aufgefangen  werden  mufsten.  Bei  den  ersten  Analysen  wurde  das 
Jodsilber  in  dieser  kolloidalen  Lösung  so  bestimmt,  dafs  die  Flüssig- 
keit zunächst  mit  einer  geringen  Menge  Ammoniumjodid  gekocht 
wurde,  bis  alles  Jodsilber  koaguliert  war,  und  dafs  dieser  Nieder- 
schlag dann  zusammen  mit  den  Asbestfasem  und  etwa  noch  im 
Waschwasser  enthaltenem  Silberjodid  auf  einem  kleinen  Filter  ge- 
sammelt wurde.  In  der  Regel  wurde  die  Operation  erst  ausgeführt, 
wenn  die  Waschwässer  2  oder  3  Tage  gestanden  hatten,  damit  sich 
die  unlöslichen  Teile  gut  absetzen  konnten.  Der  Boden  jedes 
Kolbens  wurde  vorsichtig  mit  einer  Gummifahne  an  einem  Glasstab 
abgerieben,  um  anhaftende  Teilchen  zu  entfernen.  Schliefslich  ver- 
brannte man  das  Filtrierpapier  in  einem  gewogenen  Porzellantiegel 
bei  möglichst  niederer  Temperatur,  weil  bei  höherer  Temperatur 
ein  Verlust  an  Jodsilber  durch  Verflüchtigung  zu  befürchten  ist. 
Die  Asche  wurde  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  und  sodann  in 
der  Wärme  mit  einem  Tropfen  Ammoniumjodid  behandelt.  Nach 
Vertreiben  der  überschüssigen  Säure  und  des  Ammoniumsalzes  er- 
folgte Wägung  des  Tiegels. 

Bei  diesen  ersten  Analysen  erwies  es  sich  als  notwendig,  kleine 
Partikel  von  festhaftendem  Jodsilber  aus  dem  Hals  des  Kolbens 
durch  Abreiben  mit  einer  Gummifahne  zu  entfernen.  Später  wurde 
eine  bessere  Methode  zum  Sammeln  dieser  kleinen  Mengen  des 
Niederschlages  zusammen  mit  den  kolloidal  in  den  Waschwässem  ent- 
haltenen benutzt  Der  Kolben  wurde  zuerst  mit  einer  kleinen  Menge 
von  Kaliumcyanidlösung  ausgespült  und  die  entstehende  Lösung 
sodann  in  die  Waschwässer  mit  dem  Kolloid  hineingebracht    Hierauf 
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yerdampfte  man  die  Lösunfi;  auf  ein  kleines  Volumen  ein  und  elek- 
trolysierte  sie  in  einen  gewogenen  Platintiegel,  der  sodann  bei  180® 
im  elektrischen  Ofen  erhitzt  und  schliefslich  zurückgewogen  wurde. 
Nach  dem  Auflösen  des  Silbers  in  Salpetersäure  fällte  man  die 
Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniumjodid.  Betrug  die  Menge 
des  Silberjodidniederschlages  mehr  als  0.0005  g,  so  wurde  sie  in 
einem  kleinen  gewogenen  Goochtiegel  gesammelt  und  das  Filtrat 
zusammen  mit  dem  ursprünglichen  Filtrat  und  den  Waschwässem 
wurde  wiederholt  durch  ein  kleines  Filterchen  gegossen,  bis  es  klar 
war.  Betrug  die  Menge  des  Niederschlages  weniger,  als  oben  an- 
geben, so  wurde  sie  vollständig  auf  einem  Filter  gesammelt.  Diese 
Filter  wurden  verbrannt  und  wie  oben  beschrieben  behandelt.  Bei 
der  Berechnung  der  Resultate  benutzte  man  das  Gewicht  des  Silber- 
jodids  und  Asbests.  Das  Gewicht  des  elektrolysierten  Silbers  diente 
lediglich  zur  Kontrolle  der  erhaltenen  Silberjodidmenge. 

Um  die  letzten  Spuren  von  ITeuchtigkeit  aus  dem  Silberjodid 
zu  entfernen,  wurde  es  in  einem  Porzellan tiegel  geschmolzen.  Die 
Hauptmenge  des  möglichst  von  Asbest  befreiten  Niederschlages 
wurde  in  einen  reinen  Tiegel  gebracht,  der  mit  seinem  Deckel 
gewogen  wurde.  Tiegel  und  Deckel  wurden  in  einen  gröfseren  Por- 
zellantiegel gebracht,  der  dann  bis  zum  Schmelzen  des  Jodids  er- 
hitzt wurde.  Es  wurde  vermieden,  die  Temperatur  weit  über  den 
Schmelzpunkt  des  Jodsilbers  zu  erhöhen,  da  die  Substanz  bei  höheren 
Temperaturen  deutlich  flüchtig  ist.  Hierauf  wurde  der  Gewichts- 
verlust bestimmt.  Das  geschmolzene  Salz  ist  nach  dem  Abkühlen 
schwach  gelb;  es  zeigt  keine  Spur  von  Schwärzung;  ein  Beweis, 
dafs  ein  merklicher  Verlust  an  Jod  nicht  stattgehabt  hat. 

Die  Dichte  von  reinem  Silberjodid  wurde  durch  Wasser- 
verdrängung gefunden.  Man  machte  drei  Bestimmungen  mit  einem 
Material,  das  im  Porzellantiegel  geschmolzen  und  durch  Ausgiefsen 
der  geschmolzenen  Masse  auf  einen  kalten  Stein  abgekühlt  war. 
Das  feste  Salz  wurde  in  kleine  Stückchen  zerbrochen,  die  in  ein 
gewogenes  Pyknometer  für  feste  Stoffe  gebracht  wurden,  welches 
man  dann  zurückwog.  Hierauf  wurde  das  Salz  mit  Wasser  im 
Pyknometer  überschichtet  und  dieses  in  einem  Yakuumexsikkator 
gebracht,  der  so  lange  evakuiert  wurde,  bis  alle  Luft  aus  dem  festen 
Salz  entwichen  war.  Sodann  wurde  das  Pyknometer  in  ein  Bad 
von  25^  eingetaucht  und  mit  Wasser  gefüllt;  schliefslich  wurde  es 
gewogen.  Zwei  weitere  Bestimmungen  wurden  ausgeführt  mit  einem 
Material,   das  durch  Ausgieüsen   des  geschmolzenen  Salzes  in   ein 
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PorzellanschifiPchen  in  Stangenform  gebracht  war.  Diese  Stangen 
wurden  in  einer  verlängerten  Pjknometerform  für  feste  Stoffe^ 
benutzt.  Das  Mittel  der  zwei  letzteren  Bestimmungen  ist  zweifellos 
genauer  als  das  der  drei  ersten^  denn  es  erwies  sich  als  aufser- 
ordentlich  schwierig,  die  Luft  aus  dem  poröseren  Material ,  wie  es 
bei  den  ersten  Versuchen  benutzt  wurde,  vollkommen  auszupumpen. 


Gewicht  des  Silberjodids 
im  Vakuum  in  g 

Gewicht  d.  verdrängten 
Wassers  im  Vakuum  ing 

Dichte  des  SUberjodids 
25V4* 

15.5871 
14.5141 
16.8685 

2.7590 
2.5652 
2.8858 

3.8017 
2.9505 

5.650 
5.658 
5.678 

21.5876 
16.7274 

Mittel:  5.660 

5.678 
5.669 

Mittel:  5.674« 

Die  Vakuumkorrektion  für  Silberjodid  bei  der  Wägung  mit 
Messinggewichten,  berechnet  aus  diesen  Zahlen  für  das  spezifische 
Gewicht,  beträgt  +0.000071  g  für  jedes  scheinbare  Gramm  Salz. 
Eine  Vakuumkorrektion  von  —0.000031  g  wurde  für  jedes  scheinbare 
Gramm  Silber  angebracht. 

Die  platinplattierten  Messinggewichte  wurden  zweimal  sorg- 
fältig auf  Hundertstel  Milligramm  geaicht  und  die  beiden  Eorrektions- 
reihen  stimmten  bis  auf  *I^qq  mg  stets  überein.  Bei  der  Unter- 
suchung wurden  zwei  kurzarmige  Wagen  von  Tboemneb  benutzt, 
die  bei  einer  Belastung  von  50  g  ^/^^  mg  anzeigten.  Alle  Wägungen 
erfolgten  durch  Substitution.  Bei  den  Goochtiegeln  wurde  Platintara, 
bei  den  Porzellantiegeln  Porzellantara  angewendet. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  aller  Synthesen  an- 
en,   die   ohne  Unfall   zu  Ende   gefuhrt  wurden.     Das  Atom- 


^  Baxter  and  Hirns,  Ämer,  Chem.  Joum,  31,  222. 

*  Die  für  die  Dichte  von  Silberjodid  von  anderen  Chemikern  gefundenen 
Zahlen  sind  die  folgenden: 

BouLULT,  Ann.  Chim.  Phya.  [2]  43  (1880),  266 5.614 

Eabstbn,  Joum,  Chem.  Phys.  65  (1832),  417 5.026 

FiLHOL,  Ann.  Chim,  Phys.  [3]  21  (1847),  417 5.500 

Schipp,  Ann.  Chem.  Pharm.  108  (1858),  21    , 5.35 

H.  St.  Claire  Deville,  Compi.  rend.  64  (1867),  325.    .    .    5.687  bei  0« 
ScHBOBDEB,  Ann.  Chem.  Pharm.  192  (1878X  295    .    .      5.650--5.718 
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gewicht  des  Silbers  wurde  bei  den  Berechnangen  zu  10.7930  an- 
genommen. 

Das  Atomgewicht  des  Jods. 
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Vorläufige 

Versuchsreihe: 

AgrAgJ. 

1 

5.23123 

11.38079 

0.00030 



0.00482 

11.88531 

2 

3.57039 

7.77026 

n.  geschm. 

— 

0.00007 

7.77033 

S 

4.60798 

10.02751 

0.00047 

— 

0.00100 

10.02804 

4 

4.52467 

9.84838 

0.00036 

— 

0.00020 

9.84822 

5 

4.66256 

10.14605 

0.00062 

— 

0.00048 

10.14591 

126.970 
126.961 
126.951 
126.986 
126.930 


Mittel:  126.960 


6 

I 

4.77244 

7 

I 

4.82882 

8 

II,  l 

4.04262 

9 

11,1 

1.64711 

10 

11,2 

4.86054 

11 

11,2 

4.83482 

12 

11,3 

4.97120 

13 

11,3 

3.53858 

14 

11,3 

3.89693 

15 

11,4 

5.33031 

16 

11,4 

5.08748 

gültige  Bestimmungsreihe 

:  Ag.AgL 

10.38668 

0.00020 

0.00033 

0.00050 

10.88698 

126.975 

10.50876 

0.00035 

000053 

0.00140 

10.50981 

126.977 

8.79718 

0.00058 

— 

0.00095 

8.79755. 

126.947 

3.58503 

0.00020 

0.00015 

0.00032 

3.58515 

126.994 

10.57440 

0.00122 

0.0025 

— 

10.57318 

126.972 

10.52213 

0.00044 

0.00032 

0.00072 

10.52241 

126.967 

10.81696 

0.00025 

0.00052 

0.00129 

10.81800 

126.940 

7.70139 

0.00038 

0.00017 

000035 

7.70186 

126.969 

8.48181 

0.00026 

0.00012 

0.00032 

8.48187 

126.985 

11.59785 

0.00034 

0.00185 

0.00360 

11.60111 

126.973 

11.07231 

0.00035 

0.00017 

0.00063 

11.07259 

126.973 

Mittel 

Mittel  ohne  Nr.  12 

Mittel  der  Analysen  mit  Probe  I 

Mittel  der  Analysen  mit  Probe  11, 

Prakt  l     .    . 

j»        »            »»          ,»        ,»       -i-i» 

„      2     .     . 

»>            W                 n               »            »>          -11, 

„      3     .     . 

»,            »»                 »»               ?'            >»           ^*-f 

„     4     .     . 

126.970 

126.978 

126.976 
126.971 
126.970 
126.977 
126.973 


Die  Kesultate  der  ersten  Versuchsreihe  sind  zweifellos  weniger 
genau  als  die  der  Endreihe,  da  erst  bei  jenen  Analysen  die  Er- 
fiahrungen  in  der  Behandlung  des  Silberjodids  gesammelt  wurden. 
Die  Analysen  sind  deswegen  allein  zusammengestellt  Bei  der 
zweiten  Versuchsreihe  scheint  die  Vernachlässigung  von  Analyse  12 
gerechtfertigt,   da  zwei  andere  mit  demselben  Material  ausgeftihrte 
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Analysen  gut  übereinstimmende  Resultate  gaben,  die  beträchtlich 
höher  waren  als  die  Zahl  von  Analyse  12. 

Aus  einer  Prüfung  dieser  Tabelle  ergeben  sich  zwei  wichtige 
Schlüsse.  Erstens  kann  kein  Zweifel  mehr  sein  über  die  Identität 
der  verschiedenen  Jodproben,  denn  die  Mittelwerte  der  Resultate 
an  den  verschiedenen  Proben  differieren  höchstens  um  '/j^^^  einer 
Einheit.  Die  Abweichungen  in  den  Werten  aus  der  Analyse  von 
Probe  II  Fraktion  1  war  zweifellos  bei  Analyse  8  zurückzufahren 
auf  mangelhafte  Erfahrung  bei  der  Behandlung  von  Jodsilber.  Denn 
diese  Analyse  war  die  erste,  die  in  der  zweiten  Reihe  ausgeführt 
wurde.  Bei  der  Analyse  9  war  die  Abweichung  bedingt  durch  die 
zu  geringe  Materialmenge.  Man  kann  ohne  Zögern  schliefsen,  dafs 
wenigstens  bei  dem  Material  dieser  Untersuchungen  ein  neues  Halogen 
nicht  vorhanden  war. 

Die  zweite  wichtige  Folgerung  ist,  dafs  das  Atomgewicht  des 
Jods  offenbar  wenig  sehr  gröfser  ist  als  126.973,  denn  die  meisten  Ver- 
suchsfehler,  wie  Verlust  von  Silberjodid  oder  Verlust  von  Jod  aus 
dem  Jodid,  würden  ein  zu  niedriges  Resultat  bedingen. 


IL  Teil. 
Da8  Verhältnis  von  Silber  zu  Jod. 

Es  wurde  nunmehr  das  Verhältnis  von  Silber  zu  Jod  untersucht. 
Bei  diesem  Teil  der  Untersuchung  bereitete  die  Aufgabe,  trockenes 
Jod  zu  erhalten,  die  meisten  Schwierigkeiten;  sie  wurde  in  der  fol- 
genden Weise  gelöst:  Das  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
hergestellte  Jod  wurde  von  der  gröfsten  Menge  Wasser,  die  es  ent- 
hielt durch  Trocknen  über  konzentrierter  Schwefelsäure  befreit.  Die 
Schwefelsäure  war  ausgekocht  worden,  um  jede  Spur  von  Chlor- 
wasserstoff zu  entfernen.  Das  Jod  wurde  dann  aus  einer  Eristal- 
lisierschale  an  den  Boden  einer  halb  mit  Wasser  gefüllten  Glas- 
schale sublimiert,  die  die  Eristallisierschale  bedeckte.  In  dieser 
Weise  mufs  der  gröfsere  Teil  der  eingeschlossenen  Feuchtigkeit 
eliminiert  werden.  Die  sublimierten  Kristalles  wurden  schliefslich 
nochmals  in  einem  reinen  trockenen  Luftstrome  aus  einem  Porzellan- 
schiffchen im  Hartglasrohr  in  ein  Wägegläschen  hinein  sublimiert 
Das  Wägegläschen  war  ungefähr  10  cm  lang  und  hatte  einen  Durch- 
messer von  15  mm;  an  beiden  Enden  war  es  zu  weniger  als  dem 
halben    Durchmesser    ausgezogen.     Glasatopfen    waren    an    beiden 


—    26    — 

iSeiten  des  Röhrchens  eiDge8chli£fen.  Die  Luft  wurde  gereinigt  und 
getrocknet  durch  Überleiten  über  mit  Silbemitratlösung  befeuchtete 
Kugeln y  sodann  über  Natriumkarbonat  und  schliefslich  über  eine 
3  Fufs  lange  Schicht  von  Kugeln,  die  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure befeuchtet  waren.  Alle  Trocknungsmittel  befanden  sich  in 
einem  vollkommen  aus  Glas  hergestellten  Apparat ,  der  mit  dem 
Sublimationsrohr  durch  ein  Glasschliff  verbunden  war.  Während 
der  letzten  Sublimation  des  Jods  wurde  das  Ende  des  Hartglasrohres, 
das  auf  einen  kleinen  Durchmesser  ausgezogen  war,  an  das  Wäge- 
gläschen angesetzt.  Als  dieses  gefüllt  war,  wurde  es  durch  die 
Glasstopfen  verschlossen,  sorgfältig  mit  einem  etwas  feuchten, 
„chemisch  reinen^'  Tuch  abgewischt  und  blieb  einige  Zeit  im  Ek- 
sikkator  stehen.  Hierauf  wurde  es  gewogen.  £}&  ist  wohl  kaum 
nötig,  zu  sagen,  dafs  das  Wägerohr  vor  der  Wägung  im  leeren  Zu- 
stande in  ganz  gleicher  Weise  behandelt  worden  war.  Beide 
Wägungen  wurden  ausgeführt  mit  einer  dem  Wägegläschen  ganz 
gleichen  Tara. 

Bei  allen  Versuchen  bis  auf  einen  wurde  das  Wägegläschen  bei 
der  Lösung  des  Jods  zerbrochen,  so  dafs  es  unmöglich  war,  das 
Gewicht  desselben  nach  dem  Versuch  festzustellen  und  so  zu  be- 
stimmen, wie  sehr  das  Glas  von  dem  warmen  Jod  angegriffen  wurde. 
Bei  einem  Versuch  jedoch  wurde  ein  Gewichtsverlust  von  0.00032  g 
gefunden.  Ob  nun  diese  Änderung  von  einer  Gasentwickelung  be- 
gleitet war  oder  nicht,  der  Gewichtsverlust  mufs  wenigstens  zum  Teil 
durch  die  Vereinigung  von  Jod  mit  den  Alkalimetallen  des  Glases 
bedingt  sein,  wobei  sich  lösliche  Jodide  bilden,  die  sich  bei  der  Auf- 
lösung mit  schwefliger  Säure  lösten.  Der  Fehler  mufs  deswegen  be- 
trächtlich geringer  als  '/j^  mg  gewesen  sein,  wenn  das  erste  Gewicht 
des  Rohres  bei  der  Bestimmung  des  Jodgewichts  benutzt  wurde,  wie 
es  notwendig  war,  wenn  das  Gläschen  zerbrach. 

unmittelbar  nach  der  Wägung  wurde  das  Jod  zur  Vermeidung 
von  Verlusten  durch  Verflüchtigung  mit  Hilfe  von  schwefliger  Säure 
in  Jodwasserstoff  übergeführt.  Hergestellt  wurde  diese  Säure  durch 
Erhitzen  von  Schwefelsäure  und  Kupfer,  Auffangen  des  Schwefel- 
diozyds  in  Wasser  und  darauf  folgende  Destillation  des  Schwefel- 
dioxyds in  das  reinste  Wasser.  Während  der  Destillation  mufsten 
alle  Spuren  von  Halogensäuren,  die  ihre  Quelle  entweder  im  Kupfer 
oder  in  der  Schwefelsäure  haben  konnten,  vollkommen  eliminiert 
werden,  da  sie  fast  vollständig  in  ionisierter  Form  vorhanden 
waren. 
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Eine  beträchtliche  Menge  dieser  schwefligen  Säure  wnrde  in 
eine  der  Fällnngsflaschen  gebracht  und  das  Wägeröhrchen  mit  dem 
Jod  hineingeworfen,  nachdem  der  untere  Stopfen  aus  dem  Röhrchen 
in  den  Kolben  gefallen  war.  Die  schweflige  Säure  verschlofs  so- 
gleich das  offene  Ende  des  Rohres,  so  dafs  Joddampf  nicht  ent- 
weichen konnte.  Der  andere  Stopfen  wurde  dann  mit  einem  Platin- 
draht entfernt,  der  in  dem  Kolben  abgespült  wurde.  Hierauf  wurde 
dieser  schnell  mit  einem  Glasstopfen  verschlossen.  Die  Lösung  des 
Jods  in  der  schwefligen  Säure  konnte  durch  schwaches  Umschütteln 
des  Kolbens  beschleunigt  werden.  Joddampf,  der  aus  dem  Röhrchen 
entwich,  mufste  sogleich  in  Jodwasserstoff  verwandelt  werden.  Nach- 
dem hinreichend  Zeit  verlaufen  war,  dafs  jede  Spur  Jodwasserstoff 
von  der  Lösung  absorbiert  sein  konnte,  wurde  der  Kolben  geöffnet 
und  die  Lösung  in  einen  anderen  Kolben  übergeführt  und  mit  einem 
geringen  Überschuls  von  reinem  Ammoniak  versetzt.  Wenn  Jod  in 
groüsem  Überschufs  von  schwefliger  Säure  aufgelöst  wird,  nimmt  die 
Lösung  gelbe  Farbe  an  wegen  der  Bildung  eines  Schwefeljodids,^  und 
beim  Stehen  kann  die  Lösung  Schwefel  abscheiden.  Da  jedoch 
diese  Lösung  sogleich  nach  dem  Auflösen  des  Jods  mit  Ammoniak 
alkalisch  gemacht  worden  war,  wobei  vollkommene  Entfärbung  ein- 
trat und  sich  nicht  die  geringste  Spur  eines  Niederschlages  bildete, 
so  war  irgendwelche  Gefahr  aus  dieser  Fehlerquelle  nicht  zu  befürchten. 

Aus  der  Menge  des  Jods  wurde  das  Gewicht  des  Silbers  be- 
rechnet, das  sich  genau  mit  ihm  vereinigen  mufste.  Dieses  Silber 
wurde  ausgewogen  und,  wie  bereits  beschrieben,  und  in  Salpetersäure 
gelöst.  Die  Lösung  verdünnte  man  auf  1  ^/^  und  setzte  sie  langsam 
zu  der  bereits  verdünnten  Lösung  von  Ammoniumjodid  in  den 
Fällungskolben,  schüttelte  diesen  eine  Zeit  lang  und  säuert  dann  die 
Lösung  mit  viel  Salpetersäure  an.  Durch  längeres  Schütteln  und 
darauf  folgendes  tagelanges  Stehen  wurde  eine  klare  Flüssigkeit  über 
dem  Niederschlag  erhalten.  Je  25  ccm  dieser  Lösung  wurden  in 
die  Nephelometerröhren  hineinpipettiert  und  in  einem  Nephelometer' 
mit  Kubikzentimeterportionen  einer  ^I^^q  n.  Lösung  von  Silbemitrat 
und  Jodwasserstofflösung  geprüft.  Wenn  ein  Überschufs  von  Jod 
oder  Silber  vorhanden  war,  wurde  das  Fehlende  des  anderen  Bestand- 
teiles in  der  verbleibenden  Flüssigkeit  hinzugefügt  durch  Zusatz 
von   Silberlösung    oder   Jodwasserstoff   bis    der    genaue   Endpunkt 


^  Daxker,  Handbuch  d.  anorg.  Chemie  1,  557. 

>  RiOBARDS  und  Wells,  Amer,  Cheni,  Joum.  81,  285. 
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erreicht  war.  Es  war  niemals  erforderlich  mehr  als  ^/^^  mg  Jod 
oder  Silber  hinzuzufügen,  so  dafs  die  Flüssigkeiten,  die  dem  Kolben 
f&r  die  Proben  entnommen  waren,  vemachläfsigt  werden  konnten. 
Dieser  Endpunkt  ist  sehr  scharf  bei  Silber  und  reinem  Jodid,  denn 
Silberjodid  ist  so  wenig  löslich,  dafs  die  zwei  Nephelometerröhren 
fast  vollkommen  klar  blieben.  Ein  Überschufs  von  ^/^^  mg  Silber 
im  Liter  der  Losung  kann  leicht  bestimmt  werden.  Dieses  fast 
völlige  Fehlen  von  Opaleszenz  in  den  Nepholemeterröhren  spricht 
sehr  flir  die  völlige  Abwesenheit  jeder  Spur  von  Chlor  oder  Brom 
in  dem  Jod,  denn  Ghlorsilber  oder  Bromsilber  würden  wegen  ihrer 
gröfseren  Löslichkeit  weit  deutlichere  Niederschläge  erzeugt  haben. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Jods  wurde  zu  4.933  ^  angenommen. 
Es  betrug  demnach  für  jedes  scheinbare  Gramm  Jod  die  Vakuum- 
korrektion +  0.000102  g. 

Wie  zu  erwarten  war,  ist  das  Mittel  dieser  Reihe  etwas  höher 
als  das  der  früheren  und  ohne  Zweifel  stellt  es  sehr  angenähert 
das  Atomgewicht  des  Jods  dar.  Nichtsdestoweniger  wurde  die  Unter- 
suchung noch  nicht  an  diesem  Punkte  abgebrochen. 


Atomgewicht  von  Jod. 

Ag  :  J. 

Nr.  der 
Analyse 

Gewicht  des  Silbers 
im  Vakaum  in  g 

Gewicht  des  Jods 
im  Vakaum  in  g 

Atomgewicht 
des  Jods 

17 
18 
19 

5.54444 
6.27838 
4.57992 

6.52288 
7.38647 
5.38814 

^ 

126.977 

126  979 

126.976 

[ittel:  126.977 

m.  Teil. 
Das  Verhältnis  von  Siiberjodid  zu  Silberchlorid. 

Bei  jeder  Atomgewichtsbestimmung  ist  es  aufserordentlich 
wünschenswert,  den  gesuchten  Wert  durch  Beziehungen  zu  möglichst 
vielen  gut  bekannten  Atomgewichten  zu  finden.  Die  Methode,  Silber- 
jodid in  einem  Chlorstrom  zu  erhitzen,  die  bereits  von  Berzeliüs 
und  DüMAS  sowie  von  Ladenbubq  angewandt  worden  war,  ergibt 
das   Verhältnis   zwischen   Jod   und   Chlor   und    schien   fähig,    ver- 


Ladkxbubq,  Ber,  deutsch,  ehem^  Oea,  35,  1256, 


trauenswerte  Resultate  zu  liefern;  denn  da  die  Silberhaloidver- 
bindangen  bei  verhältnismäfsig  niedriger  Temperatur  schmelzen,  so 
liegt  die  Möglichkeit^  dafs  Silberjodid  durch  Silberchlorid  einge- 
schlossen wird,  nicht  vor,  und  die  Reaktion  mufs  demnach  vollständig 
verlaufen. 

Zuerst  wurde  Silberjodid  hergestellt  durch  Fällen  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  des  reinsten  Ammoniumjodids  (Probe  I)  mit 
einer  Lösung  von  umkristallisiertem  Silbemitrat  Es  wurde  hierbei 
ein  Überschufs  von  Ammoniumjodid  benutzt.  Der  Niederschlag 
wurde  mit  einer  1  ^/^  igen  Salpetersäure  gut  gewaschen,  sodann  mit 
Wasser  durchgespült  und  auf  einem  Goochtiegel  gesammelt,  wobei 
eine  Scheibe  Filtrierpapier  an  Stelle  der  Asbestschicht  verwendet 
wurde.  Hierdurch  wurde  die  Verunreinigung  des  Materiales  mit 
AsbestÜB^em  vermieden.  Das  Silberjodid  wurde  sodann  in  einem 
Luftbad  bei  100^  wenigstens  8  Stunden  lang  getrocknet.  Die  Partien 
des  Materials,  die  mit  dem  IHltrierpapier  in  Berührung  gekommen 
waren,  wurden  nach  Entfernung  des  letzteren  mit  einem  reinen  Messer 
fortgeschnitten.  Demnächst  wurde  die  Substanz  in  einen  gewogenen, 
vor  der  Flamme  durch  einen  sehr  grofsen  Tiegel  geschützten  Tiegel 
geschmolzen.  Während  dieses  Schmelzens  wurde  eine  geringe  Menge 
des  reinstens  Jods  auf  die  untere  Seite  eines  zweiten  Tiegeldeckels 
gelegt  und  dieser  wurde  benutzt  statt  des  mit  dem  Tiegel  gewogenen 
Deckels.  Das  Jod  verdampfte  sogleich  und  so  wurde  das  Silber- 
jodid in  einer  Atmosphäre  von  Joddampf  geschmolzen.  Schliefslich 
entfernte  man  den  Deckel,  so  dafs  das  ungebundene  Jod  aus  dem 
Tiegel  entweichen  konnte,  und  schmolz  das  Salz  im  Tiegel  bedeckt 
mit  dem  ursprünglichen  Deckel  weiter,  bis  mit  Sicherheit  alles 
überschüssige  Jod  entfernt  war.  Das  in  der  Tat  ein  Überschufs 
von  Jod  durch  das  Silberjodid  nicht  zurückgehalten  wurde,  zeigte 
sich  bei  einem  Versuch  mit  18  g  Salz  durch  Wiedererhitzen  des  Salzes 
auf  seinen  Schmelzpunkt  und  nochmalige  Wägung.  Es  fand  nur 
ein  Gewichtsverlust  von  0.00003  g  statt. 

Nach  dem  Wägen  des  Silberjodids  wurde  es  in  einem  Chlor- 
strom erhitzt  Erzeugt  wurde  dieses  Gas  durch  Tropfen  von  kon- 
zentrierter Salzsäure  auf  Mangandioxyd.  Reinigung  und  Trocknung 
erfolgte  durch  Wasser  und  durch  eine  3  Fufs  lange  Röhre,  die  mit 
schwefelsäurefeuchten  Perlen  beschickt  war.  Spuren  von  Brom  oder 
Jod  im  Chlor  konnten  nicht  schädlich  wirken,  und  es  ist  unwahr- 
scheinlich, dafs  es  Fluor  enthielt.  Um  ein  Herausspritzen  des  ge- 
schmolzenen Salzes  aus  dem  Tiegel  zu  verhindem,  wurde  eine  gelochte 


Porzellanscheibe,  die  in  halber  Höhe  in  den  Tiegel  pafste,  hinein- 
gesetzt. Diese  Scheibe  wurde  immer  mit  dem  Tiegel  zusammen 
gewogen.  Das  Chlor  wurde  in  den  Tiegel  eingeleitet  durch  ein 
kleines  Hartglasrohr,  das  gerade  durch  das  Loch  im  Deckel  eines 
Rosetiegels  hindurchging.  Der  Apparat  zur  Elrzeugung  von  Chlor 
war  vollständig  aus  Olas  hergestellt,  ausgenommen  die  Verbindung 
zwischen  diesem  Hartglasrohr  und  dem  Trockenrohr.  Das  Chlor 
jedoch  kam  nicht  in  Berührung  mit  dem  zum  Dichten  benutzten 
Gummischlauch,  denn  das  Hartglasrohr  ragte  teleskopartig  in  das 
Trockenrohr  hinein  und  die  Verbindung  war  abgeschlossen  durch 
konzentrierte  Schwefelsäure.  Um  Verflüchtigung  der  Silbersalze  zu 
vermeiden,  wurde  nur  so  stark  erhitzt,  dafs  eben  das  Silberchlorid 
schmolz.  Schon  bei  dieser  Temperatur  wurde  das  Jodid  schnell  zersetzt. 
Die  Erhitzung  im  Chlor  wurde  noch  eine  Zeitlang  fortgesetzt,  nach- 
dem die  Farbe  des  Joddampfes  verschwunden  war.  Hierauf  wurde 
der  Deckel  des  Rosetiegels  durch  einen  gewöhnlichen  Deckel  ersetzt  und 
das  Chlorsilber  mehrere  Minuten  lang  im  Schmelzen  erhalten,  wobei 
man  den  Deckel  gelegentlich  abnahm,  um  alles  Chlor  zu  vertreiben, 
das  ev.  im  geschmolzenen  Salz  sich  aufgelöst  haben  könnte.  Obgleich 
geschmolzenes  Silberchlorid  beim  Abkühlen  im  Chlorgas  dieses  sehr 
merklich  absorbiert,  so  ergab  sich  doch  kein  Beweis  dafür,  dafs  in 
dem  festen  Salz  Chlor  zurückbleibe,  wenn  es  kurze  Zeit  an  der 
Luft  erhitzt  wird.  Bei  einem  Versuch  wurden  18  g  des  Salzes  nach 
der  gewöhnlichen  Behandlung  nochmals  in  Luft  geschmolzen,  wobei 
sich  ein  Gewichtsverlust  von  nur  0.00002  g  ergab.  Dies  Chlorid 
gewann  beim  Schmelzen  und  Abkühlen  in  Chlor  5  mg. 

Es  zeigte  sich  bald,  dafs  ein  Porzellantiegel  bei  der  Benutzung 
zur  Überführung  von  Jodsilber  in  Chlorsilber  allmählich  an  Gewicht 
zunimmt.  Beim  ersten  Versuch  betrug  diese  Zunahme  ungefähr 
3  mg  und  bei  mehreren  folgenden  Versuchen  mit  denselben  Tiegeln 
erreichte  die  Gewichtszunahme  fast  1  mg  in  jedem  Falle.  Diese 
Zunahme  fand  nicht  statt,  wenn  der  Tiegel  allein  in  Chlor  erhitzt 
wurde,  auch  nicht  nach  Vollendung  der  Reaktion,  denn  das 
Gewicht  von  Tiegel  und  Chlorsilber  wurde  sehr  bald  konstaut.  Wahr- 
scheinlich war  die  Zunahme  zum  Teil  zurückzuführen  auf  Lösung 
des  Silbersalzes  in  der  Glasur,  wie  sich  durch  schwache  Färbung 
auf  dem  Boden  des  Tiegels  zeigte.  Möglicherweise  jedoch  war  sie 
bedingt  durch  den  Angriff  der  Glasur  durch  naszierendes  Chlor  und 
Jod,  welches  bei  der  Reaktion  frei  wurde,  vielleicht  unter  Entwicke- 
lung  von  Sauerstoff.     In  jedem  Falle  bestand   eine   zu  grofse  Un- 
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Sicherheit  über  das  Gewicht  des  Tiegels  am  Ende  des  Versuches. 
Dementsprechend  wurden  nun  Quarztiegel  zu  dem  gleichen  Zweck 
verwendet.  Diese  Tiegel  verhielten  sich  ideal,  denn  sie  blieben 
während  der  ganzen  Operation  vollkommen  gewichtskonstant. 

Es  war  nur  notwendig,  die  Tiegel  während  des  Festwerdens 
des  geschmolzenen  Salzes  umzuwenden,  damit  das  Salz  in  dünner 
Schicht  auf  den  Seiten  des  Tiegels  erstarrte.  Wurde  diese  Vor- 
sichtsmafsregel  nicht  beachtet,  so  sprang  der  Tiegel  fast  stets. 

Nach  dem  ersten  Wägen  des  Tiegels  wurde  er  nochmals  in 
Chlor  eine  Stunde  lang  erhitzt,  sodann  abgekühlt  und  gewogen.  In 
keinem  Falle  fand  ein  gröfserer  Gewichtsverlust  als  Y^^  mg  statt, 
ein  Beweis  dafOr,  dafs  das  Jod  vollständig  zersetzt  und  Silberchlorid 
nicht  verflüchtigt  war. 

Vier  Bestimmungen  (Analysen  20—23)  wurden  in  der  ange- 
gebenen Weise  mit  Quarztiegeln  ausgeführt  Zwei  weitere  Be- 
stimmungen (Analysen  24  und  25)  wurden  durch  Erhitzen  von  Jod- 
silber erst  in  einem  Strom  von  Eohlendioxyd  und  Brom  und  dann  in 
Ghlorgas  gemacht.  Das  Gewicht  des  Silberbromids  wurde  festgestellt; 
obgleich  jedoch  die  Resultate  für  das  Atomgewicht  des  Jods,  die 
aus  dem  Bromidgewicht  berechnet  wurden,  eng  mit  den  nach  den 
anderen  Methoden  erhaltenen  übereinstimmten,  so  wurde  doch  wegen 
der  Dngewifsheit  über  die  Reinheit  des  Broms,  diese  Resultate  nicht 
mit  aufgenommen,  und  sie  können  erst  Verwendung  finden,  wenn 
die  Versuche  wiederholt  werden.  Die  einzige  mögliche  Verunreinigung 
im  Brom,  nämlich  Chlor,  würde  das  Endgewicht  des  Ghlorsilbers 
nicht  beeinflussen. 

Als  diese  Versuche  ausgeführt  wurden,  nahm  man  das  Atom- 
gewicht des  Chlors  zu  35.456  an;  unter  Benutzung  dieses  Wertes 
für  Chlor  ergab  sich  das  Atomgewicht  des  Jods  aus  dem  Verhältnis 
zwischen  Jodsilber  und  Chlorsilber  stets  sehr  nahe  zu  126.96,  was 
wesentlich  niedriger  ist,  als  die  nach  den  beiden  anderen  Methoden 
erhaltenen  Resultate.  Gleichzeitig  aber  fanden  Richards  und 
Wells  bei  der  Atomgewichtsbestimmung  des  Natriums  in  diesem 
Laboratorium,  dafs  das  Atomgewicht  des  Chlors  in  Wahrheit  35.467 
beträgt^  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  auf  dieser 
Basis  berechnet. 

Das  spez.  Gew.  des  Chlorsilbers   wurde   zu  5.62  angenommen. 

^  Richards  und  Wells  haben  seither  gefdnden,  dafs  dieser  Wert  wahr- 
scheinlich noch  höher  ist  als  der  hier  angegebene.  Diese  Untersuchung  wird 
bald  veröffentlieht  werden. 
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ein  Wert,  der  neuerdings  durch  Richabds  und  SxüliL  in  diesem 
Laboratorium  bestimmt  ist.  Dementsprechend  beträgt  die  Vakuum- 
korrektion  +0.000073  für  jedes  scheinbare  Gramm  Salz. 


Atomgewicht  des  Jods. 


Nr.  der 

Gew.  d.  ßilberjodids 

Gewicht  d.  Silberchlorids 

Atomgewicht 

Analyse 

im  Vakuum  in  g 

im  Vakuum  in 

g 

des  Jods 

20 

9.26860 

5.65787 

126.980 

21 

6.72061 

4.10259 

126.974 

22 

11.81825 

6.90912 

126.977 

23 

10.07029 

6.14754 

126.969 

24 

18.65457 

8.38588 

126.975 

25 

17.85528 

10.59457 

- 

126.978 

Mittel:  126.975 

Aus  dem  VerhältDis 

Ag.Agl    .... 

, 

.     .     126.978 

Mittel  aus  allen  drei  Verhältnissen    .    . 

• 

• 

.     .     126.977 

.     .     126.975 

Die  gute  Übereinstimmung  des  Mittels  der  letzten  Reihe  mit 
den  Mittelwerten  der  zwei  ersten  Reihen  lassen  keinen  Zweifel 
darüber,  dafs  das  Atomgewicht  des  Jods  dem  schliefslichen  Mittel- 
wert aller  drei  Reihen  126.975  sehr  nahe  liegt.  Beiläufig  ist  diese 
Übereinstimmung  ein  weiterer  Beweis  zu  gunsten  von  Richards  und 
Wells  neuem  Atomgewichtswert  für  Chlor  34.467.  Weitere  Unter- 
suchungen sind  im  Gange,  in  der  Absicht  das  Verhältnis  zwischen 
Jod  und  Silberjodid  zu  bestimmen  und  das  Verhältnis  zwischen 
allen  Halogenen,  wie  auf  S.  30  beschrieben  ist. 

Bei  der  Diskussion  der  Bedeutung  dieser  Untersuchung  für 
die  Resultate  früherer  Arbeiten  anderer  Chemiker  können  die  Ver- 
suche von  MiLLON  über  Silber-  und  Kaliumjodate  ^  sowie  von  Berzelius  * 
und  DuMAs,^  die  Jodsilber  in  Chlorsilber  verwandelten,  aufser  acht  ge- 
lassen werden,  da  zu  jener  Zeit  die  quantitative  Analyse  sich  noch 
in  ihrer  ersten  Entwicklung  befand.  Mariqnacs  Wert  für  das 
Atomgewicht  des  Jods  126.85,  der  aus  der  Titration  gewogener 
Silbermengen  mit  Jodkalium  ^  und  aus   der  Synthese   von  Jodsilber 


•  Ann,  Chim.  Pkys.  [3]  9  (1843),  400. 

•  Ann.  Chim,  Pkys,  [2]  40  (1829),  430. 

•  Ann.  Chem.  Pharm.  118  (1860),  28. 

^  Bbbzeliub,  Lehrbuch,  5.  Aufl.,  8,  1196. 
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aus  gewogenen  Mengen  Silber  abgeleitet  war,  kann  gedeutet  werden 
aus  der  Annahme,  dafs  das  bei  den  Versuchen  verwendete  Jod  nicht 
rein  war.  Stas  niedrigen  Wert  126.85^  kann  man  nur  schwierig 
erklären.  Sein  Jod  wurde  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  ge- 
reinigt, nämlich  durch  einmaliges  Fällen  oder  Destillieren  des  Jods 
aus  einer  starken  Lösung  von  Kaliumjodid  und  durch  Fällung  von 
Jodstickstoff.  Eine  dritte  Probe  wurde  nach  beiden  Methoden  ge- 
reinigt Da  das  nach  einer  der  beiden  Methoden  gereinigte  Material 
identische  Resultate  gab  mit  dem  nach  beiden  Methoden  gereinigten 
Material,  so  ist  es  nicht  zu  verstehen,  dafs  eine  von  beiden  Methoden 
ohne  Wirkung  gewesen  sein  soll.  Verunreinigungen  des  Silbers  oder 
Verluste  an  Jodsilber  sind  wahrscheinlich  nicht  Ursachen  der 
mangelnden  Übereinstimmung,  denn  das  Gevricht  des  gewonnenen 
Jodsilbers  war  der  Summe  der  angewandten  Mengen  Silber  und 
Jod  gleich.  Richards  und  Wells  haben  jedoch  neuerdings  gezeigt, 
dafs  auch  Stas  nicht  unfehlbar  war  und  in  der  Tat  ernsthafte 
Fehler  begehen  konnte,  so  dafs  sein  Wert  für  das  Atomgewicht  des 
Natriums  0.2  ^/^  zu  hoch  und  der  für  das  Atomgewicht  des  Chlors 
0.03  ^Iq  zu  niedrig  war,  so  dafs  es  nicht  überraschen  kann  zu  finden, 
dafs  auch  hier  seine  Untersuchung  in  einer  bisher  noch  nicht  auf- 
geklärten Einzelheit  fehlerhaft  war. 

Ladenbübos  Resultat  wird,  bei  Berechnung  aus  dem  wahren 
Werte  des  Atomgewichts  von  Chlor,  126.978,  was  sehr  gut  mit  dem 
in  dieser  Abhandlung  abgeleiteten  Werte  übereinstimmt.  Seine 
Bestimmungen  wurden  durch  mehrere  kleine  Fehler  beeinfiufst,  so 
dafs  die  genaue  Übereinstimmung  wohl  mehr  das  Resultat  eines 
Zufalles  ist.  Zunächst  gewinnt  ein  Porzellantiegel,  wie  oben  aus- 
geführt ist,  an  Gewicht  bei  der  Umwandlung  von  Jodsilber  in  Chlor- 
silber, so  dafs  das  Gewicht  des  Chlorsilbers  etwas  unsicher  ist 
Weiterhin  schmolz  Ladenbübg  sein  Silberjodid  nicht  vor  dem  Wägen. 
Obgleich  nun  Stas  sagt,  das  Silberjodid  ohne  Schmelzen  vollkommen 
getrocknet  werden  kann,  zeigen  seine  Versuche  doch  einen  Gewichts- 
verlust von  0.002  7o  ^®™  Schmelzen, .  während  der  mittlere  Verlust 
beim  Schmelzen,  wie  auf  S.  23  angegeben  ist,  0.004^0  beträgt. 
Überdies  konnte  man  nach  Ladenbübos  Methode  zur  Reinigung  des 
Jodsilbers  durch  Waschen  des  Niederschlages  mit  Ammoniak  kaum 
erwarten,    die   letzten  Spuren   von  Chlorsilber    und  Silbercyanid  zu 


^  Oeuvres  campl,  1,  548. 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges,  35,  2275. 
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entfernen,  die  vom  Niederschlage  eingeschlossen  sind.  Diese  Fehler 
sind  alle  so  gering,  dafs  sie  die  zweite  Dezimaie  nicht  beeinflussen. 
Indessen  zeigen  die  Untersuchungen  von  Ladenbubo,  Scott  ^  und 
EöTHNEB  und  AüEB  alle,  dafs  das  Atomgewicht  des  Jods  zweifellos 
viel  höher  ist,  als  man  bisher  angenommen  hat. 

Die  Resultate  der  vorliegenden  Untersuchung  sind  folgende: 

1.  Das  Atomgewicht  des  Jods  ergibt  sich  zu  126.975  (0  =  16.000). 

2.  Richards  und  Wells  Wert  für  das  Atomgevricht  des  Chlors 
35.467  wird  bestätigt 

3.  Die  Existenz   eines   Elementes   der  Familie   der  Halogene 
von  höherem  Atomgewicht  als  Jod  erwies  sich  als  unwahrscheinlich. 

4.  Das   spezifische  Gewicht  von   reinem,   geschmolzenem  Jod- 
silber wurde  zu  5.674  gefunden  bei  25  ^  bezogen  auf  Wasser  von  4®. 


Dem  „Cyrus  M.  Wahren  Fund  for  Research  in  Harvard  Uni- 
versitär" bin  ich  für  die  bei  dieser  Untersuchung  erforderlichen 
Platingeräte,  die  Quarztiegel   und   die  Wage   zu  Dank   verpflichtet. 


»  Proc,  Chem.  Soe.  18,  112. 

Ohem,  Lahor aiory  of  Harvard  Oollegey  Oambridge,  MaBB.,  6.  August  1904, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Oktober  1904. 


Z.  anorg.  Chem.  Bd.  4a. 


über  Platinphosphorhalogenverbindungen  und  ihre  Derivate. 

n.  Mitteilung.^ 

Von 

Abthüb  Rosbnheih  und  Walteb  Levy. 

1.  Isomerien  bei  den  Alkylphosphitplatochloriden. 

In  der  vorigen  Mitteilung  über  denselben  Gegenstand  war  von 
ßosENHEiM  und  LoEWENSTAMM  uacbgewieseu  worden,  dafs  das 
Phosphorchlorürplatochlorid  und  Diphosphorchlorürplatochlorid  und 
ihre  Derivate  nicht,  wie  Sohützenbebgeb  angenommen  hatte,  Ver- 
bindungen flinfwertigen  Phosphors  mit  vierwertigem  Platin  sind, 
sondern  sich  wie  Analoga  der  Platosammine  verhalten.  Dieser  Nach- 
weis gelang  dadurch,  dafs  erstens  neue  Verbindungen  fünfwertigen 
Phosphors  mit  vierwertigem  Platin  aufgefunden  wurden,  die  sich 
von  den  Verbindungen  Schützenbebgebs  fundamental  unterschieden, 
und  dafs  zweitens  gezeigt  werden  konnte,  dafs  sowohl  [PCljPtCl,] 
vrie  [(PCl3)jPtCl,)]  den  Gesetzen  der  WEBNEBschen  Koordinations- 
hypothese folgten,  wie  die  Metallammoniake.    |  Pt^  ^^^  |  erwies  sich 


L  ^^2      J 

als    ein    Anologon    des   Platosamminchlorids      Pt^  p.^^* 


,  während 

I    x!« 


^^'^cg 


Phosphorchlorürplatochlorid  die  doppv)lte  Molekularformel 

""(Pcr,) 

zeigte  und  ein  Analogon  bei  den  Platosamminen  bisher  nicht  besitzt. 
Zur  weiteren  Stütze  dieser  Analogie  war  es  nun  notwendig, 
hier  Isomerien  aufzusuchen,  die  den  bei  den  Platinammoniakverbin- 
dungen bekannten  und  aus  der  Koordinationshypothese  zu  folgernden 
Fällen  entsprachen.    Die  bekanntesten  und  am  besten  zugänglichen 

*  I.  Mitteilung.     Z.  anarg.  Chem,  37,  394. 
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Isomeren  der  Platosammine  sind  das  Platosamminchlorid   and 
Platosemidiammincblorid,  denen  nach  der  Koordinationslehre  die  fol 
genden  Formeln  zuzuschreiben  sind: 


or  TML 

iVERSITY 


i^'^]  ^-  [^<]- 


Es  waren  demgemäfs  analoge  Isomere  hier  zunächst  bei  den  Deri- 
vaten desDiphosphorcblortlrplatochlorids  aufzusuchen;  doch  scheiterten 
alle  Versuche  neben  den  beständigen  Körpern  dieser  Seihe,  die 
wohl  dem  Platosamminchloride  entsprechen,  eine  unbeständigere  Form 
zu  isolieren.  Dagegen  gelangt  man  leicht  zum  Ziele,  wenn  man  von 
der  Reihe  dßs  Phosphorchlorürplatochlorids  [(PCl,)PtCl,],  ausgeht, 

Läfst  man  auf  eine  konzentrierte  alkoholische  Lösung  eines  Esters 
^dieser  Reihe  etwa  [P(OC,Hg),PtCl,],  unter  Eisklihlung  organische 
Basen,  Anilin,  Toluidin  oder  Pyridin  einwirken,  so  scheiden  sich  so- 
fort schöne  tiefgelbe  Kristalle  in  grofser  Ausbeute  ab.  Die 
Menge  dieser  Kristalle  nimmt  bei  zunehmender  Wärme  des  Reaktions- 
gemisches ab  und  verschwindet^  wenn  man  bei  höherer  Temperatur 
arbeitet,  ganz.  Statt  dessen  kristallisieren  dann  aus  der  alko- 
'  holischen  Lösung  weifse  seidenglänzende  Nadeln  aus.  Diese 
beiden  Reihen  von  Verbindungen  erwiesen  sich  als  die 
gesuchten  Isomeren.  Eingehender  untersucht  wurde  das  Ver- 
/      halten  dieser  Isomeren  bei  den  Anilinverbindungen. 

Die  Einwirkung  von  Anilin  auf  den  Platinchlorürphosphorigsäure- 
"^  ester  kann  sich  sowohl  in  alkoholischer  wie  in  Benzollösung  vollziehen. 
Beide  Lösungsmittel  lösen  den  Ester  schon  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe. 
Setzt  man  nun  zu  einer  konzentrierten  und  in  Eis  gekühlten  Lösung 
langsam  Anilin  zu,  so  beobachtet  man  eine  allmähliche  Entfärbung, 
bis  der  Ton  grünlichgelb  geworden  ist;  es  scheiden  sich  dann  sofort 
die  schönen  Kristalle  der  gelben  Verbindung  ab,  die  man  aus  der 
Lösung  entfernen,  mit  wenig  Alkohol  waschen  und  über  Schwefel- 
säure trocknen  mufs.  ^  Aus  dem  Filtrate  erhält  man  dann  nach 
kurzer  Zeit  eine  geringe  Abscheidung  des  weifsen,  in  langen  seiden- 
ähnlichen Nadeln  kristallisierenden  Körpers,  den  man  durch  ein- 
maliges Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  völlig  reinigt 

Die  Analysen^  dieser  beiden  Isomeren  ftüirten  zu  der  Formel: 


*  Analyse  dieser  Substanzen  vergl.  I.  Mitteilung  (\,  c)  S.  395.  Grofse 
Schwierigkeiten  bereitete  hier  nur  die  StickstofiTbestimmung,  da  bei  der  An- 
wendung der  DuMAsschen  Methode  stets  grolse  Mengen  Chloräthyl  unverbrannt 
entwichen  und  dadurch  viel  zu  hohe  Werte  erhalten  wurden.  Es  wurde  des- 
£a1b,  wo  irgend  angängig,  die  KjBLDAHLsche  Methode  benutzt. 

3» 


36 


PtP(ÖCH,), 
C.H.NH. 


und  ergaben  die  folgenden  Werte. 
1.   Die  gelbe  Verbindung: 

Berechnet  für  PtPCl,Ci,H„NOs: 


Pt: 

36.54 

Cl: 

.   13.66 

P: 

5.96 

C: 

27.69 

H: 

4.23 

N: 

2.69 

2.  Die  weifse  Verbindung: 
Berechnet  für  PtCljCijHjjNOj: 


Pt: 

36.54 

Cl: 

13.66 

P: 

5.96 

N: 

2.69 

C: 

27.69 

H: 

4.23 

Gefunden: 

37.11 

36.72 

36.39%. 

13.39 

13.46 

—  „ 

5.16 

6.43 

—  „ 

27.59 

27.27 

27.38  „ 

4.39 

4.47 

4.43  „ 

2.91 

^— 

___           t 

Gefunden: 

36.84 

37.22 

37.13  7, 

18.48 

13.24 

13.70  „ 

6.08 

5.84 

—  „ 

2.77 

2.70 

—  „ 

26.82 

26.91 

—  „ 

4.39 

4.45 



Die  Entstehung  dieser  beiden  Isomeren  ist  von  der  Temperatur 
abhängig;  in  der  Kälte  bei  genügender  Kühlung  entsteht  vorwiegend 
die  gelbe  Verbindung;  bei  höherer  Temperatur  in  zunehmendem 
Mafse  die  weifse.  Dies  wird  durch  folgende  Versuchsreihe  belegt: 
es  wurden  bei  steigender  Temperatur  je  2  g  [PtCl3P(OCjHß)3],  in 
je  2  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  je  1  ccm  Anilin  gelöst  in 
1  ccm  Alkohol  versetzt  und  jedesmal  die  Ausbeute  an  dem  gelben 
Isomeren  bestimmt;  die  theoretische  Ausbeute  betrug  2.4  g: 


bei 


—  12  bis  +7®  war  die  Ausbeute  2.1  g  an  gelbem  Salze 
18    „    37      „      „  „         1.9  „ 

50«  „       „  „         1.0 

78  <^ 


0 


Aus   den  Filtraten  dieser  Versuche  wurde  das  weifse  Salz  iso- 
liert.    Demgemäfs   erhält  man   aosschliefslich  das  weifse  Isomere, 
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wenn  man  zu  einer  siedenden  alkoholischen  Lösung  des  Esters 
[PtCl2P(OC3Hg)3],  Anilin  hinzusetzt.  Die  erkaltete  Lösung  erstarrt 
bei  geeigneter  Konzentration  vollständig  zu  einem  weifsen  Ej*istall- 
brei.  Man  erhält  daher  auch  bei  Versuchen,  die  gelbe  Verbindung 
umzukristallisieren,  ausschlief slich  das  weifse  Isomere. 

Ferner  wird  durch  Schmelzen  die  gelbe,  offenbar  instabile  Ver- 
bindung in  die  weifse,  stabilere  übergeführt  Das  gelbe  Salz  schmilzt 
bei  108^,  um  sofort  wieder  zu  dem  weifsen  zu  erstarren,  das  dann 
erst  bei  147^  schmilzt  Auch  durch  längeres  Liegen  an  der  Luft 
oder  Reiben  mit  einem  Glasstab  wird  die  gelbe  Verbindung  weifs. 
Dagegen  konnte  in  keinem  Falle  ein  Übergang  der  weifsen  Ver- 
bindung in  die  gelbe  beobachtet  werden.  Beide  Körper  sind  in 
Wasser  absolut  unlöslich,  ebenso  in  den  meisten  organischen  Lö- 
sungsmitteln. In  kaltem  Alkohol  löst  sich  die  gelbe  in  geringer 
Menge,  wähi-end  die  weifse  von  Alkohol,  Benzol  und  Athylenbromid 
nur  in  der  Siedehitze  aufgenommen  wird. 

Nach  diesem  Verhalten  sind  diesen  beiden  Isomeren  mit  ziem- 
licher Sicherheit  die  folgenden  den  Platosamminen  analoge  Koordi- 
nationsformeln zuzuerteilen: 

Die  gelbe  instabile  Verbindung  ist  dem  Platosemidiamminchlorid 
analog  das  Cistriäthylphosphitanilinplatochlorid 


Clp  P(0C,H,)3l 


Die   weifse   stabile    Verbindung   entspricht   dem   Platosammin- 
chlorid  als  Transtriäthylphosphitanilinplatochlorid 


rP(OC,H,),p  ci        1 

[Cl  ^*C,H,NH,]- 


Beide  Verbindungen  müfsten  hiemach  Nichtelektrolyte  sein,  doch 
liefs  sich  dies  in  wässeriger  Lösung  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  ex- 
perimentell nicht  beweisen;  in  alkoholischer  Lösung  ist  das  Chlor 
in  ihnen  nicht  ionisiert 

Die  analogen  beiden  Verbindungen  wurden  bei  Einwirkung  von 
Toluidin  und  von  Pyridin  auf  Triäthylphosphitplatochlorid  erhalten; 
doch  wurden  nur  die  beiden  Pyridinverbindungen  eingehender  unter- 
sucht    Hier  führten  die  Analysen  zu  der  Formel 

PtP(bC,H,), 
C5H5N 
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Berechnet  für  PtPCljCuHj^NO,: 


Gefunden : 
gelbes  Salz       weifses  Salz 


Pt: 

37.55 

37.10 

37.55  7„. 

Cl: 

14.03 

13.86 

13.79  „ 

P: 

6.13 

5.69 

6.20  „ 

C: 

26.09 

25.80 

25.70  ,. 

H: 

3.95 

4.49 

4.28  „ 

Aach  hier  sind  beide  Verbindungen  sehr  schön  kristallisiert; 
ihre  Eigenschaften  entsprechen  so  vollständig  den  beschriebenen 
Anilinverbindungen,  dafs  nicht  weiter  darauf  eingegangen  zu  werden 
braucht. 

Es  dürfte  nicht  zweifelhaft  sein,  dafs  sich  noch  zahlreiche  Ver- 
bindungen, die  diesen  beiden  isomeren  Reihen  angehören,  werden 
darstellen  lassen. 


Die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Trialkysphosphit- 
platochlorid  führt  nun  merkwürdigerweise  zu  einer  ganz  anderen 
Klasse  von  Verbindungen,  als  die  Einwirkung  der  organischen  Basen. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  des  Triäthylphosphitphitochlorids 
in  trocknem  Benzol  längere  Zeit  einen  Strom  trockenen  Ammoniaks, 
so  entfärbt  sich  die  anfangs  gelbe  Lösung  allmählich,  wird  trübe 
und  scheidet  endlich  einen  reichlichen  weifsen,  sehr  voluminösen 
Niederschlag  ab,  der  sich  nur  schwer  filtrieren  läfst.  Er  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  in  Wasser  und  läfst  sich  aus  ersterem  Lösungs- 
mittel Umkristallisieren. 

Während  die  oben  beschriebenen  Verbindungen  auf  je  ein  Atom 
Platin  ein  Molekül  der  organischen  Base  enthalten,  ergab  hier  die 
Analyse  die  Anwesenheit  von  je  zwei  Molekülen  Ammoniak.  Sie 
fährte  zu  der  empirischen  Formel: 

P(OC,H,), 


Berechnet  für  PtCljPCgH^NjOg: 


Pt 

Cl 
P 

c 

H 
NE 


41.82 

15.22 

6.66 

15.46 

4.54 

7.30 


Gefunden. 

41.68»/,. 

15.06  „ 
6.26  „ 

15.09  „ 
4.79  „ 
7.19,, 
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Diese  Resultate  stimmen  mit  den  Beobachtungen  Schützbn- 
BEBOEBS,  der  dieselbe  Verbindung  dargestellt  hat,  vollständig  übereiu. 

Während  nun  die  Verbindungen  organischer  Basen,  in  Wasser 
vollständig  unlöslich,  sich  wie  Nichtelektrolyte  verhalten  und  in  ihrer 
Zusammensetzung  der  Eoordinationshypothese  sich  einordnen,  ver- 
hält sich  diese,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche  Verbindung  wie  ein 
starker  Elektrolyt.  Es  war  zunächst  daher  die  Möglichkeit  zu  er- 
wägen, dafs  sie  als  das  Chlorid  eines  einwertigen  Kations  aufzufassen 

Cl 
Pt(NH. 


Cl  und  dafs  mithin  eines  der  in 


sei,  nach  der  Formel 

P(oc,X),i 

ihr  enthaltenen  Chloratome  ionisiert  sei. 

Die  folgenden  analytischen  Versuche  zeigten  jedoch,  dafs  ent- 
gegen dieser  Annahme  beide  Chloratome  ionisiert  waren.  Es  wurde 
zu  dieser  Bestimmung  das  Salz  in  Eiswasser  gelöst  und  sofort  der 
Chlorgehalt  durch  Titration  nach  Mohb  festgestellt  in  der  Erwartung, 
dafs  auf  diese  Weise  nur  das  primär  ionisierte  Chlor  bestimmbar 
würde.  Die  folgenden  Resultate  zeigen  jedoch,  dafs  sämtliches  Chlor 
ionisiert  ist. 

Berechnet  für:  Gefunden: 

Cl  Cl, 

7.61         15.23  15.08         14.42  7^. 

Zu  demselben  Ergebnis  führten  die  Versuche,  das  ionisierte 
Chlor  durch  andere  mehrwertige  Anionen  zu  ersetzen.  Out  kristal- 
lisierende Salze  wurden  bei  diesen  Versuchen  mit  den  einfachen 
Mineralsäuren  bisher  nicht  erhalten  —  bei  Einwirkung  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  auf  die  Ammoniakverbindung  wurde  alle 
Salzsäure  ausgetrieben  und  eine  geringe  Menge  eines  kristallisierenden 
Körpers  erhalten;  doch  genügte  diese  nicht  zur  Analyse  —  dagegen 
wurden  mit  Platinchloridchlorwasserstoffsäure  ausgezeichnete  Re- 
sultate erhalten.  Wurde  zur  wässerigen  Lösung  des  Chlorids  H^PtCl^ 
zugesetzt,  so  schied  sich  in  fast  quantitativer  Ausbeute  ein  in  schönen 
gelben,  dem  Ammoniumplatinchlorid  ähnlichen  Nadeln  kristallisieren- 
der Körper  ab.  Diese  Verbindung  mufste  nun,  wenn  obige  Annahme 
richtig  war  und  ein  einwertiges  Kation  vorlag,  die  Zusammensetzung 


Cl 
Pt(NH3), 
P(0C,H,)3J 


PtCle 
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haben.  Die  folgende  Analyse  ergab  aber  mit  unzweifelhafter  Deut- 
lichkeit, dafs  das  komplexe  Kation  zweiwertig  ist  und  führte  dem- 
gemäfs  zu  der  Formel 


•"Ä-J"*"«- 


Berechnet  für  Gefunden: 
PtjCl,P,C„H«N,0,:     I\C1,PC,H„N,0,: 

R:     50.04  48.70  48.12% 

Cl:     24.26  26.50  26.33 


» 


P:        5.33  3.87  3.86  „ 

Aus  diesen  Tatsachen  mufs  man  nur  folgern,  dafs  auch  das 
Chlorid  mindestens  ein  zweiwertiges  complexes  Kation  enthält  und 
daher  folgendermafsen  zu  formulieren  ist: 


[«H> 


In  dieser  Formel  ist  nun  aber  wiederum  die  Koordinationszahl 
des  zweiwertigen  Platinatoms  nicht  befriedigend,  da  im  komplexen 
Kation  nur  drei  Atomgruppen  mit  dem  Platin  vereinigt  sind.  Es 
ist   daher   mehr  wie  wahrscheinlich,  dafs  diese  Verbindung  ebenso 

[Cl  1 

Ptp  *  p  TT  2»  ^^  welche  die  Molekular- 
formel in  der  I.  Mitteilung  experimentell  scharf  bewiesen  ist,  bi- 
molekular ist  und  daher  als  das  Chlorid  eines  vierwertigen  Klations 
anzusprechen  ist: 


[pt^^^»)»     1  Cl 


Zum  Beweise  dieser  Formel  konnten  naturgemäfs  bei  den  com- 
plizierten  Dissoziationsverhältnissen  der  Verbindung  Molekularge- 
wichtsbestimmungen nicht  dienen.  Zudem  bewiesen  die  folgenden 
Leitfähigkeitsmessungen,  dafs  die  elektrolytische  Dissociation  voll- 
ständig anormal  verläuft  und  offenbar  sehr  schnell  hydrolytische  Zer- 
setzung eintritt.  Die  Werte  beziehen  sich  auf  molekularnormale 
Losungen  der  Verbindung,  die  angefertigt  waren  unter  Annahme 
der  monomolekularen  Formel  [Pt{NH3),P(OC,H5)3]Cl,. 
^  =  25« 

v:       32  64        128        256        512 

(jl:     155.9     160.8     160.4     160.0     162.3. 
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Die  Konstanz  und  die  anfängliche  Höhe  dieser  Werte  für  ju 
ist  nur  verstämllich^  wenn  man  annimmt,  dafs  sie  auf  die  Bildung 
der  durch  Hydrolyse  entstandenen  freien  Salzsäure  zurückzuführen 
sind.  Tatsächlich  zeigen  nun  wässerige  Losungen  der  Verbindungen 
gegen  alle  Indikatoren  sofort  eine,  mit  der  Zeit  noch  etwas  zu- 
nehmende, stark  saure  Reaktion. 

Das  Verhalten  der  Ammine  und  des  Ammoniaks  gegen  Alkyl- 
phosphitplatochlorid  unterscheidet  sich  also  folgendermafsen : 

1.   Organische  Ammine   spalten    die   bimolekulare   Verbindung 

PtP(bAlk)3     ohne 
AlkNH^  . 
die  Funktion  einer  der  im  Komplex  enthaltenen  Gruppen  zu  ändern. 

'PCOAlk),  l 

an  Stelle  des  Chlors  ein  und  veranlafst  dadurch  die  Ionisierung  des- 
selben. 

Hypothesen  über  den  Grund  dieses  verschiedenartigen  Ver- 
haltens aufzusuchen,  erscheint  uns  müssig. 

Ganz  analog  verhält  sich  übrigens  das  Ammoniak  gegen 
Diphosphorigsäureesterplatochlorid.       Löst     man     die     Verbindung 

[P^/ü/r^ntj  \  \  U^  wässerigem  Ammoniak,  so  erhält  man  beim  Stehen 

über  Schwefelsäure  weifse,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche  Kristalle 
der  Verbindung 


Pt^v!!  . ,, ,       in  zwei  monomolekulare  Moleküle 
L     P(0Alk)3  J, 


2.  Ammoniak  tritt  in  die  bimolekulare  Verbindung 


Pt 

(NH,),        1 
(P(OCH,U. 

Cl,. 

Berechnet: 

Gefunden 

Pt:     35.58 

35.53  7o 

Cl:     12.96 

13.25  „ 

P:      11.31 

11.14  „ 

NH3     6.21 

6.93  „ 

Auch  hier  sind  beide  Chloratome  ionisiert  und  durch  Ammoniak 
aus  dem  Komplexe  verdrängt. 


Versuche,  die  unternommen  wurden,  um  bei  den  Diphosphorig- 
säureesterplatochloriden     P*/p/fk  aiu  ^^®"    ^^^   Transisomerien 
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aufzufinden,  die  den  oben  beschriebenen  entsprechen  mufsten,  ver- 
liefen, wie  schon  anfangs  erwähnt,  resultatlos.  Theoretisch  müssen 
diese  Isomere  existieren,  ihre  praktische  Auffindung  scheiterte 
möglicherweise  an  der  aufserordentlich  grofsen  Löslichkeit  der 
meisten  dieser  Verbindungen  in  allen  anwendbaren  Lösungsmitteln. 
Um  eine  möglichst  schwer  lösliche  Verbindung  dieser  Gruppe 
zu  erhalten,  wurde  das  bisher  noch  unbekannte  Diphosphorig- 
säurephenylesterplatochlorid  dargestellt.  Durch  Einwirkung 
von  Triphenylphosphit  auf  Platochlorid  und  Umkristallisation  aus 
heifsem  Alkohol  wurde  die  Substanz  in  schönen  weisen  Kristallen 
erhalten.     Sm.  155  ^     Die  Analyse  f&hrte  zu  der  Formel 


H.U.  ' 

Berechnet: 

Gefunden: 

Pt:     22.01 

22.05     22.08  •/„ 

Cl:       8.01 

8.22  «/„ 

P:        7.00 

7.53  „ 

C:      48.76 

48.62  „ 

H:        3.38 

3.77  „ 

Trotzdem  diese  Substanz  nun  in  Alkohol  schwer  löslich  war, 
konnten  sichere  Beweise  für  die  Ebdstenz  zweier  Isomeren  auch 
hier  bisher  nicht  gefunden  werden. 

2.  Platinphosphorbromverbindnngen. 

Um  die  bei  den  Platinphosphorchlorverbindungen  gemachten 
Beobachtungen  noch  weiter  zu  bestätigen,  und  vor  allem  um  die 
Analogie  dieser  Stoffe  mit  den  Platosamminen  weiter  zu  verfolgen, 
wurden  einige  der  bisher  noch  unbekannten  Einwirkungsprodukte 
von  Phosphorpentabromid  auf  Platin  dargestellt  und  ihre  Derivate 
untersucht. 

Ebenso  wie  Phosphorpentachlorid  reagiert  das  Pentabromid 
mit  Platinmoor,  nur  ist  die  Ausbeute  an  dem  entstehenden  Produkte 
wegen  der  geringeren  Beständigkeit  des  Pentabromids  weniger 
quantitativ.  E^rwärmte  man  in  einem  kurzen  Rohre  aus  dickem, 
schwer  schmelzbaren  Glase  äquimolekulare  Mengen  von  Platin  und 
Phosphorbromid,  so  trat  eine  starke  Brom  Wasserstoff-  und  Brom- 
entwicklung ein;  bei  ungerähr  170^  schmilzt  die  Masse  und  bei  212^ 


48 


siedet  sie.  Hat  man  eine  halbe  Stunde  auf  ca.  200^  erhitzt,  so  ist 
die  Einwirkung  beendet,  und  die  Masse  ist  dann  rotbraun,  bisweilen 
durch  unverändertes  Platin  etwas  dunkler  gefärbt.  Darauf  läfst  man 
das  Platin  in  der  Schmelze  möglichst  absitzen  und  giefst  noch 
flüssig  in  eine  Porzellanschale  oder  zwecks  Analyse  direkt  in  ein 
Wägeglas  ab.  Da  sich  nämlich  das  Bromid  nicht  analog  dem 
Chlorid  in  Benzol  löst,  und  sich  ebensowenig  aus  Toluol,  Xylol, 
Tetrachlorkohlenstoff  Umkristallisieren  läfst,  ist  eine  weitere  Rei- 
nigung unmöglich 

(PBr,)J, 


Berechnet: 
Pt:  31.16 
Br:  63.89 
P:        4.95 


Gefunden : 

31.217, 

61.90  „ 

4.54  „ 


Man  erhält  dieselbe  Verbindung  etwas  weniger  rein  auch  direkt 
aus  den  Komponenten,  wenn  man  Platinbromür  mit  äquimole- 
kularen Mengen  Phosphortribromid  im  Schiefsrohr  drei  Stunden  lang 
auf  200®  erhitzt.  In  der  dunklen  Masse  des  unveränderten  Platin- 
bromürs  liegen  die  rotbraunen  Kristalle  der  Verbindung  eingebettet. 

Zur  Darstellung  von  Diphosphorbromürplatobromid  wurde 
die  nach  der  oben  geschilderten  Methode  erhaltene  Schmelze  von 
Phosphorbromürplatobromid,  fein  gepulvert  und  in  einem  Rund- 
kölbcheu  mit  einem  Überschüsse  von  Phosphorbromür  unter  Rück- 
flufskühlung  ohne  Anwendung  eines  Lösungsmittels  erhitzt.  Die 
rotbraune  Masse  wird,  ohne  sich  zu  lösen,  allmählich  braun,  dann 
heller  und  sobald  sie  dauernd  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen 
hat,  wird  die  Reaktion  unterbrochen.  Die  Substanz  wurde  ab- 
filtriert  und  mit  Benzol  gewaschen;  sie  raucht  auch  im  trockenen 
Zustande  stark  an  der  Luft,  und  mufs  daher  sehr  schnell  analysiert 
werden. 


[Pt^''» 
.    (PBr 

.V 

• 

Berechnet: 

Gefunden : ' 

Pt:     21.74 

23.43  7o 

Br:     71.35 

68.15  „ 

P:        6.91 

8.68  „ 

^  Die  unbefriedigenden  Analysenwerte   sind    bei  der  Unmöglichkeit   die 
Substanz  zu  reinigen  leicht  erklärlich. 
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Sehr  eigenartig  und  abweichend  von  den  bisher  beobachteten 
Erscheinungen  verläuft  die  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf 
Phosphorbromürplatobromid.  Die  Reaktion  ist  so  stürmisch, 
dafs  unter  Eiskühlung  gearbeitet  werden  mufs;  die  Lösung  wird 
unter  Abscheidung  geringer  Mengen  Platin  farblos  und  es  kristalli- 
sieren dann  sofort  weifse  durchsichtige  Plättchen  aus,  die  aus  sie- 
dendem Methylalkohol  umkristallisiert  bei  136^  schmelzen. 

Während  man  nun  hätte  erwarten  sollen,  dafs  durch  Ein- 
wirkung   von   Methylalkohol    auf     Ptp*    L  die  dem  gelben  Ester 

PtpJ*  ppj     L  analoge  Bromverbindung  entstehen  sollte,  hatte  sich 

lier  eine  Ester  der  Diphosphorbromürplatobromidreihe  gebildet. 
Dieses  Resultat  stimmt  mit  einer  früher  nebenbei  gemachten  Be- 
obachtung (I.  Mitteilung,  S.  402,  Fufsnote)  überein,  nur  dafs  damals 
infolge  einer  falschen  Brombestimmung  die  Formel  irrtümlich  aus- 
gelegt wurde. 


np{bcH,) J 


Berechnet :  Gefunden : 

I.  n.i 

Pt:  32.32                     32.49  32.63    32.73% 

Br:  26.53  26.04    26.56                — 

P:  10.28                       9.94                  10.51 7^ 

C:  11.65                     11.56                  12.13  „ 

H:  2.91                       2.56                   3.14  „ 

Bestätigt  wurde  die  Richtigkeit  dieser  Analysen  dadurch,  dafs 
derselbe,  bei  136^  schmelzende  Stoff,  durch  Einwirkung  von  Methyl- 
alkohol auf  Diphosphorbromürplatobromid  erhalten  wurde,  wobei 
er  ohne  Abscheidung  von  Platin  entsteht 

Für  dieses  merkwürdige  Verhalten  des  Methylalkohols  bei  dieser 
Reaktion  fehlt  eine  Erklärung  um  so  mehr,  als  die  Einwirkung  von 
Äthylalkohol  offenbar  ganz  normal  verläuft.  Man  erhält  hier  als 
Einwirkungsprodukt  auf  Phosphorbromürplatobromid  eine  tiefgelbe 
Lösung,  aus  der  durch  Wasser  ein  gelbes  nicht  kristallisierendes 
Ol  ausfallt.    Dieses  Öl  ist  offenbar  das  Triäthylphosphitplatobromid 


»  Z.  anorg.  Chem.  37,  402. 
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[Pt_j  *  ^  ij  \    2'  ^®^°  ^^*^*  ^^^  hierzu  Anilin,  so  erhält  man  ganz 

analog,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  entsprechende 
Chlorverbindung  zwei  Isomere,  eine  tiefgelbe  und  eine  weifse  Ver- 
bindung. Die  Analyse  erwies  die  Richtigkeit  dieser  Annahme; 
weiter  wurde  diese  Reaktion  bei  der  vollständigen  Analogie  der  Er- 
scheinungen nicht  untersucht. 


Ptp'öCH), 

• 

Berechnet: 

Gefunden: 

Pt:     31.76 

30.55  «/„ 

Br:    26.01 

27.80  „ 

P:        5.04 

4.12  „ 

Auch  die  Einwirkung  von  Halogenen  auf  diese  Platin- 
bromphosphorverbindungen verlief,  wie  es  für  die  analogen 
Chlorverbindungen  in  der  I.  Mitteilung  nachgewiesen  ist,  unter  Über- 
gang des  Phosphors  in  die  Fünfwertigkeit  und  des  Platins  in  die 
Vierwertigkeit. 

Die  Verbindung    Pt^  *  ^„  , ,     wurde  in  ganz  trockenem  Benzol 

suspendiert  und  eine  Lösung  von  Brom  in  Benzol  hinzugefügt.  Es 
schied  sich  direkt  ein  orangeroter  Körper  ab,  der  im  Gegensatz  zu 
den  Additionsprodukten  des  Platinchlorürmonophosphorigsäureesters 
luftbeständig  ist  und  daher  abfiltriert  und  mit  Benzol  gewaschen 
werden  konnte.  Er  schmilzt  bei  155^  unter  Platinabscheidung  und 
Bromentwickelung.     Seine  Analyse  ergab  die  erwartete  Formel: 


Gefunden: 


24.23  7o 

39.94  „ 

8.16  „ 

9.45  „ 

2.45  „ 

15.77  „ 


[Pt^-^*                 1 
.■^\OP(OC,H3)3),. 

Berechnet  für: 

pt^'* 

1     fPt'^''*                1 
,J     r(OP(OC.H,).),J 

Pt:     25.56 

24.53 

Br:    41.94 

40.25 

P:       8.13 

7.97 

C:        9.44 

9.06 

H:       2.36 

2.26 

0:      12.59 

16.11 
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Die  wichtigsten  der  aus  dem  Verhalten  der  Phosphorchlorür- 
platochloridverbindungen  gezogenen  Folgerungen  finden  also  durch 
diese  Beobachtungen  bei  den  analogen  Bromverbindungen  ihre  volle 
Bestätigung. 

3.  Phosphorohlonirdiplatoehlorid. 

Neben  den  beiden  zuerst  von  Schützenbeegeb  beschriebenen 
Verbindungen  PtCl2{PCl3)  und  PtCl,(PCl3),  will  CochinI  noch  eine 
dritte  (PtCl,)2PCl3  erhalten  haben.  Er  fligte  zur  Darstellung  der 
Verbindung  zu  einer  Schmelze  von  PtCl2(PCl3)  Platinchlorür  hinzu, 
dabei  sollte  sich  die  Temperatur  steigern  und  die  erstarrte  Schmelze 
in  Alkohol  gelöst  eine  tiefrote  Lösung  geben,  aus  der  direkt 
nichts  auskristallisierte,  dagegen  auf  Zusatz  von  Anilin  zuerst 
PtCyCgHgNHg)^,  später  PtCl2P(OC,Hß)3CgH5NJB[3  sich  ausschied. 

Nachdem  nun  im  vorstehenden  die  vollständige  Analogie  der 
Phosphorhalogenplatoverbindungen  mit  den  Platosamminen  nachge- 
wiesen war,  mufste  die  Existenz  einer  derartigen  Verbindung  mehr 
als  zweifelhaft  erscheinen.  Da  in  diesen  Verbindungen  Phosphor- 
trihalogenid  dem  Ammoniak  in  den  Platosamminen  entspricht,  so 
hätte  wohl  im  Komplexe  die  Zahl  der  Phosphorhalogenidmoleküle, 
berechnet  auf  ein  Atom  Platin,  für  zweiwertiges  Platin  auf  vier,  für 
vierwertiges  auf  sechs  steigen  können,  wie  man  nach  der  Ko- 
ordinationshypothese theoretisch  folgern  konnte;  dafs  aber  die  An- 
zahl der  Platinatome  die  der  Phosphorhalogenmoleküle  im  Komplexe 
übersteigen  würde,  war  sehr  unwahrscheinlich. 

Eine  Kontrolle  der  Angabe  von  Cochin  bestätigte  diese  An- 
nahme. Weder  konnte  beim  Zusatz  von  Platinchlorür  zur  Schmelze 
von  [PtClj(PCl3)]j  eine  Temperaturerhöhung  wahrgenommen  werden, 
noch  erhielt  man  durch  Lösen  der  erstarrten  Masse,  die  freilich  ein 
einheitliches  Aussehen  hatte,  eine  klare  Lösung,  sondern  es  blieb 
Platinchlorür  zurück  und  es  kristallisierte  aus  dem  Filtrat  nach 
längerem  Stehen  der  gelbe  Elster  [PtCl3P(OCjH5)3]j  aus.  Man  kann 
also  hieraus  folgern,  dafs  die  Verbindung  (PtCl2)aPCl3  nicht  existiert 
und  aus  der  Literatur  zu  streichen  ist. 

4.  Zusammenfassung. 

4.  Durch  Einwirkung  von  organischen  Aminen  auf  Phosphorig- 
säureesterplatochlorid  erhält  man  zwei  Reihen  isomerer  Verbindungen 


»  BuU,  Soc.  Chim.  [2]  31,  499. 


der  Zusammensetzung 


Die  stabile  Reihe  entspricht 
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PtP(bAlk)3 
RNH, 

in  ihrer  Konstitution  wahrscheinlich  dem   Platosamminchlorid ,    die 
labile  dem  Platosemidiamminchlorid. 

2.  Ammoniak  gibt  bei  der  Einwirkung  auf    Pt^,!^^  ^  .       eine 

Verbindung,    die   sich  von  den  vorigen  durchaus  unterscheidet  und 
als   das  Chlorid   eines  komplexen  vierwertigen  Kations  aufzufassen 


'"  KwH  J  «.• 


3.  Die  Phosphorbromürplatobromverbindungen  verhalten  sich  in 
den  wichtigsten  Reaktionen  ganz  analog  wie  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen. 

4.  Das  von  Cochin  beschriebene  Phosphorchlortlrdiplatochlorid 
existiert  nicht 


Diese  Ergebnisse  verdienen  ein  besonderes  Interesse  deshalb, 
weil  durch  sie  experimentell  der  Nachweis  geführt  ist,  dafs  ganz 
heterogene  StoflFe  wie  Phosphorhalogenverbindungen  und  Säureester 
vollständig  analog  in  komplexen  Ionen  sich  verhalten  wie  Ammoniak, 
Ammine  und  die  ihnen  verwandten  Stoffe,  eine  Forderung,  die 
theoretisch  durch  die  Koordinationslehre  schon  längst  gestellt  ist. 

Berlin  N,  WüsensehafÜich- chemisches  Laboratorium  ^  20,  Oktober  1904 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Oktober  1904. 
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Beiträge  zur  Kenntnis  der  Silikate  V. 

Von 
Eduard  Jobdis  nnd  £.  H.  Kanteb. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Reaktion  zwischen  Kalkwasser  und  fester  Kieselsäure  in  1  mol. 
Chlorcalciumlösung. 

In  unserer  letzten  Mitteilung  ^  hatten  wir  Versuche  besprochen, 
bei  denen  Ealkwasser  einmal  allein,  einmal  bei  Gegenwart  von 
Calciumionen  auf  Eieselsäurehydrat  von  der  Konstitution  SiO^.H^O  = 
HjSiOg  hatte  einwirken  können.  Dabei  schien  die  Kochzeit  einen 
Einflufs  auszuüben,  den  wir  nun  näher  untersucht  haben. 

Zu  dem  Zwecke  wurden  5  Kolben  mit  je  1.5  gr  eines  Kahl- 
BAUMschen  Kieselsäurehydrats  beschickt,  das  23.75 ^/^  Wasser 
(=5  SiOg.l.ai  H,0)  enthielt;  auf  Eisen  wurde  nicht  geprüft.  In  je- 
den der  Kolben  wurden  dann  gleiche  Mengen  titrierten  Kalkwassers 
gegeben,  bereitet  aus  Marmorkalk  von  Kahlbaüm,  der  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz geglüht,  gelöscht  und  zum  Brei  angerührt  worden 
war.  Von  den  mit  Innenkühlem  versehenen  Kolben  wurde  der 
erste  1  Stunde  und  jeder  weitere  je  1  Stunde  mehr  gekocht,  der 
letzte  also  5  Stunden;  danach  wurde  der  Inhalt  abgenutscht  und 
wie  firüher  beschrieben  behandelt.  Man  bekam  also  5  Parallel- 
versuche, in  denen  alle  Bedingungen,  aufser  der  Zeit  und  den  Kol- 
ben, dieselben  waren.  Unterschiede  im  Resultat  können  also  in 
erster  Linie  nur  diesen  beiden  Ursachen  zugeschrieben  werden,  die 
sich  dadurch  unterscheiden  lassen,  dafs  eine  eventuelle  Abgabe  von 
Alkali  aus  dem  Glase  sich  durch  die  Differenz  des  mittleren  Wertes 
der  Analysen  gegen  100  7o   anzeigen  müfste.     Ein  solcher  Einfluis 

>  Z,  anorg,  Chem.  42,  418. 
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scheint  nicht  zu  bestehen,  denn  die  in  der  ersten  Reihe  auftreten- 
den Differenzen  rühren  von  der  Ghloraufnahnie  her,  welche  durch 
das  anwesende  Ghlorcaicium  bewirkt  wird.  Jedenfalls  ist  er  ohne 
Bedeutung  und  daher  kann  der  Einflufs  der  Zeit  direkt  abgelesen 
werden. 

Um  die  Reproduzierbarkeit  der  Versuche  zu  prüfen,  wurden 
2  Reihen  mit  reinem  Kalkwasser,  die  3.  nach  Zusatz  von  1  Mol 
Chlorcalcium  zum  Liter  angesetzt.  Die  beiden  Reihen  mit  reinem 
Kalkwasser  zeigen  Unterschiede;  ob  sie  auf  die  geringe  Differenz 
Yon  2.5  7o  im  CaO-Gehalt  oder  auf  anderes  zurückzuführen  sind, 
müssen  weitere  Arbeiten  entscheiden. 

Die  Ergebnisse  der  90  Einzelanalysen,  welche  wiederum 
Herr  Dr.  Sohaab  Rosenbebg  ausgeführt  hat,  vereinigt  die  folgende 
Übersicht: 

(S.  TabeUe,  S.  50.) 

Reihe     I  ^  62  —  71  konz. Kalkwasser:  1.1192g  CaOiml.  |  angew. 

„       11=  72—81       „  „  1.2360g  CaOiml.  1 1400 ccm: 

„      III  =  82-91      „  „  1.2084g  CaOiml.)  1.5gSiO, 

„         I  =  erhielt  Zusatz  von  1  Mol  CaCl,  pro  1.  Lösung. 

Präparate  R.  IL    zur  Analyse  verrieben. 

,  sondern  Proben  an  ver- 


IIL 


nicht 


schiedenen  Stellen  entnommen. 

Aus  den  Zahlen  berechnet  sich: 


Reihe 

Mittlerer  Wert 

Mittlerer  Fehler 

Mittelwert 

DiflF.  100  7, 

I 

II 

III 

98.959  7o 

99.880 

99.718 

±0.812  7o 

±0.171 

±0.247 

98.959  ±0.099% 
99.880  ±0.01 3 
99.718  ±0.078 

1.041  7o 

0.120 

0.282 

Die  Parallelanalysen  der  Reihe  III,  bei  denen  die  Proben  ver- 
schiedenen Schichten  der  Präparate  entnommen  wurden^,  zeigen, 
dafs  die  Umwandlung  nicht  durch  die  ganze  Masse  gleichmäfsig  fort- 
geschritten ist,  doch  sind  die  Unterschiede  nicht  grofs. 

Die  letzten  beiden  Reihen  der  Tabelle,  welche  die  auf 
1  SiO,  berechneten  mol.  Mengen  H,0  und  CaO  enthalten,  sind  in 
der  Tafel  B  graphisch  dargestellt,  indem  der  Mittelwert  der  Parallel- 


»  VergL  SiHkate  IV,  Z,  anarg.  Ohetn,  42,  419. 
S.  anoTf .  ClMm.  Bd.  48. 
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analysen  genommen  wurde.  Man  erkennt  sofort,  dafs  ein  und  der- 
selbe Vorgang  in  allen  3  Reihen  den  Gang  der  Zahlen  bestimmt. 
Der  Ealk  wird  anfangs  schnell  aufgenommen,  dann  wieder  zum 
Teil  abgegeben,  um  nun  wieder  in  gesteigertem  Mafse  in  die  Ver- 
bindung  einzutreten.     Der   Wendepunkt   liegt   zwischen   0.65   und 

Tafel  B. 
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0.80  Mol,  also  in  der  Nähe  von  »/^  CaO:  1  SiO^  d.  h.  3  CaO: 
4  SiO, ,  doch  wäre  es  voreilig ,  daraus  schon  jetzt  Schlüsse  zu 
ziehen. 

Nur  das  ist  sicher,  dafs  hier  eine  Umwandlung  am  Anion 
eintreten  mufs.  Betrachtet  man  nun  die  H,0  -  Kurven ,  so  zeigen 
auch  diese  einen  Wendepunkt  nach  dem  ersten  steilen  Anstieg. 
Dessen  Maximum  liegt  nun  rund  eine  Stunde  vor  dem 
Maximum    der    CaO-Kurven!      Damit    würde    die    oft    ausge- 

4* 
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sprochene  Ansicht^,  dafs  bei  den  Reaktionen  der  Kieselsäure  die 
Hydratation  eine  grofse  Rolle  spielt,  eine  expeiimentelle  Stütze  er- 
halten, zumal  ja  in  allen  3  Reihen  der  Wassergehalt  vermehrt  er- 
scheint (Versuchstemperatur  vlOO^l!)...  und  .in  der  Tat  besteht  kein 
Hindernis,  diese  Rolle  unbedingt  anzuerkennen  und  zu  betonen. 
Aber  ebensosehr  muTs  davor  gewarnt  werden ,  nun  schon  weit- 
gehende Schlüsse  auf  femer  liegenden  Gebieten  zu  tun!  Denn  über 
den  Mechanismus  dieser  Wirkung  weifs  man  noch  gar  nichts  sicheres. 
Zeigen  ja  diese  Reihen  schon,  dafs  in  der  Chlorcalciumlösung  die 
Eirscheinung  verzögert,  die  Hydratation  vermindert  wirdi*  Wie  nun 
andere  Stoffe  einwirken  mögen,  kann  nur  das  Sxperiment  lehi*en, 
abgesehen  davon,  dafs  auch  die  Aussagen  dieser  Kurventafel  erst 
neubestätigt  und  durch  Verfolgung  der  Kurven  über  gröfsere  Zeit- 
räume erweitert  werden  müssen. 

Dagegen  erklärt  sich  zwanglos,  warum  die  Präparate  nicht  ein- 
heitlich sein  können  I  Die  Hydratation  und  damit  die  Silikatbildung 
wird  natürlich  an  den  feinsten  Teilchen  am  schnellsten  erfolgen, 
langsamer  an  den  gröberen.  Die  verschiedene  Komgröfse  bedingt 
also  auch  hier  den  Unterschied  in  dem  Reaktionsfortschritt.  Somit 
ist  es  statthaft  aus  den  Präparaten  Schlüsse  zu  ziehen,  trotzdem  sie 
nicht  ,,analysenrein''  sind,  weil  über  Art  und  Richtung  der  Vor- 
gänge kein  Zweifel  bestehen  kann. 

Bei  den  weiteren  Versuchen  wird  natürlich  der  Vorgang  am 
Quarz  besonderes  Interesse  beanspruchen.  Eine  Reihe  orientieren- 
der Versuche  darüber  wird  die  nächste  Mitteilung  behandeln. 

^  Siehe  u.  a.  Mtliüs  u.  Foebsteb,  Ber,  deuiseh.  ehem.  Ges.  22  (1889),  1099. 

*  P.  BoHLAND  fand  dagegen,  da(B  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1  mol. 
Lösungen  von  CaCl,  auf  die  Hydration  von  Zement  beschleunigend  wirken; 
vergl.  Der  Portlandzement  v.  phy8.-chem.  Standpunkt  Leipzig.  Qüand  & 
HlNDSL.     1903.     S.  20. 

Erlangeny  Chemisches  üniversitäislabaratorium. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  21.  Oktober  1904. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Polysulflde  I. 

Von 

F.  W.  KüSTEB  und  EbüABB  Hebbblbin. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Seit  mehr  als  100  Jahren  sind  die  Alkalisulfide  und  Alkali- 
polysulfide bekannt,  und  fast  ebenso  alt  wie  die  Kenntnis  dieser 
interessanten  Stoffe  sind  die  Bemühungen  der  Chemiker,  ihre  Kon- 
stitution und  ihr  Verhalten  beim  Lösen  in  Wasser  aufzuklären. 
Nachdem  sich  schon  zu  Anfang  des  vorigen  Jahrhunderts  namentlich 
Bebthollbt,  Vauquelin  und  Bebzeltos  ausführlich  mit  den  Sul- 
fiden beschäftigt  hatten,  sind  die  diesbezüglichen  Untersuchungen 
bis  in  die  neueste  Zeit  hinein  von  Heinbioh  Rose  (1842),  Em.  Schöne 
(1867),  A.  W.  Hopmann  (1868),  Mbndelejbpp  (1870)  E.  Dbeohsel 
(1871),  H.  KoLBE  (1871),  W.  Ramsat  (1874),  E.  Schmidt  (1875), 
Sabatieb  (1881)  Julius  Thomson  (1882),  Heinbich  Böttcheb  (1884), 
A.  Geutheb  (1884),  Heinbich  Rbbs  (1888),  W.  Spbino  und  J.  De- 
mabteau  (1889),  J.  J.  BiiANKSMA  (1901)  und  anderen  fortgesetzt 
worden.  Obwohl  die  Sulfide,  wie  schon  aus  dieser  keineswegs  voll- 
ständigen Zusammenstellung  hervorgeht,  zahlreiche  Bearbeiter  ge- 
funden haben,  unter  denen  zudem  die  glänzendsten  Namen  vertreten 
sind,  so  ist  unsere  gegenwärtige  Kenntnis  dieser  Stoffe  doch  keineswegs 
eine  auch  nur  annähernd  zufriedenstellende,  so  dafs  W.  Ostwald  in 
seinen  „Grundlinien  der  anorganischen  Chemie'^  sogar  die  Frage  offen 
läfst,  ob  die  in  der  Regel  angenommenen  Ionen  S";  S,";  S3";  S/'  und 
S^"  auch  wirklich  alle  existieren.  Sucht  man  sich  z.  B.  aus  dem 
„Handbuch  der  anorganischen  Chemie"  von  Dammeb  über  die  Sulfide 
des  Kaliums  —  das  sind  die  am  besten  bekannten  —  zu  orientieren, 
so  findet  man  nur  ein  recht  kiitikloses  Durcheinander  alter  und 
ältester,  namentlich  von  Bebzeliüs  herrührender  Angaben  über 
Darstellungsmethoden   und   dergleichen,   die    längst   überholt  sind, 
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während  neuere  Arbeiten  bei  der  Darstellung  des  Gegenstandes  wenig 
oder  gar  nicht  berücksichtigt  wurden.  Wenn  nun  auch  die  Kenntnis 
der  Sulfide  eine  weit  tiefere  ist,  als  es  das  Studium  der  Handbücher 
der  anorganischen  Chemie  vermuten  läfst,  so  ist  diese  Kenntnis  doch 
immer,  noch  eine  recht  lückenhafte,  so  dafs  es  wohl  lohnend  erschien, 
das 'Studium  dieser  Verbindungen  von  neuem  aufzugreifen,  zumal 
die  Entwickelung  der  allgemeinen  Chemie  während  der  letzten  15  Jahre 
uns  jetzt  so  zahlreiche  Mittel  zur  Erforschung  von  Konstitutions- 
und Zustandsfragen  an  die  Hand  gibt^  die  den  frtlheren  Bearbeitern 
nicht  zur  Verfügung  standen.  In  letzterer  Hinsicht  sehr  interessant 
ist  es  übrigens,  dafs  schon  vor  etwas  mehr  als  30  Jahren  Julius 
Thomson  eine  physikalisch-chemische  Methode,  nämlich  die  Messung 
der  Neutralisationswärme,  anwandte,  um  die  Hydrolyse  der  Sulfide 
zu  bestimmen,  dafs  aber  der  „reine  Chemiker^'  H.  Kolbe  Thomsens 
durchaus  richtigen  Resultate  bekämpfte,  und  zwar  auf  Grund  „rein 
chemischer^*  Tatsachen  mit  scheinbarem  Rechte.  Der  interessante 
Streit  beider  Forscher  und  der  in  Hinblick  auf  die  Zeit  durchaus 
verzeihliche  Irrtum  Kolbes,  der  unendeckt  in  alle  späteren  Lehr- 
und  Handbücher  überging,  sei  hier  nur  erwähnt,  da  er  weiter  unten 
ausführlich  behandelt  werden  mufs.  — 

Nachstehende,  zur  weiteren  Erforschung  der  Sulfide  unter- 
nommene Untersuchung  erstreckt  sich  auf  Entstehung  und  Zustand 
der  Sulfide  des  Natriums  in  wässeriger  Lösung.  Es  war  nicht  ganz 
leicht,  die  zu  untersuchenden  Stoffe  in  der  erforderlichen  absoluten 
Reinheit  zu  beschaffen  und  zu  erhalten,  weshalb  hier  zunächst  auf 
diese  Seite  der  Arbeit  einzugehen  ist 

Die  Grundlage  fEU*  die  ganze  Arbeit  mufste  naturgemäfs  eine 
in  jeder  Hinsicht  zuverlässige,  durchaus  reine  und  richtig  zusammen- 
gesetzte Lösung  von  Natriumsulfid  von  bekanntem  Gehalt  bilden. 
Ganz  reines  Natriumsulfid  ist  im  Handel  nicht  zu  haben,  wegen 
seiner  Leichtlöslichkeit  und  Veränderlichkeit  an  der  Lult  auch  kaum 
herzustellen.  Es  erscheint  deshalb  vorteilhaft,  die  Substanz  aus 
reinem  Natriumhydroxyd  und  Schwefelwasserstoff  in  bekannter  Weise 
selbst  zu  bereiten.  Hierfür  ist  zunächst  reines  Natriumhydroxyd 
erforderlich.  Nach  unseren  Erfahrungen  ist  dasselbe  im  Handel 
nicht  zu  haben.  Das  von  verschiedenen  Firmen  bezogene,  mit  Al- 
kohol gereinigte  Natriumhydroxyd  erwies  sich  als  Ausgangsmaterial 
ungeeignet,  da  es  stets  beträchtliche  Mengen,  bis  zu  mehreren  Pro- 
zenten, von  Natriumkarbonat  enthielt.  Dasselbe  war  mit  dem  Mbbck- 
schen  Präparate  „pro  analysi^'  der  Fall,  auch  das  sehr  teure  Kahl- 
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BAXTHsche  Hydroxyd  aus  Natrium  war  viel  zu  unrein,  es  enthielt 
sogar,  frisch  bezogen,  mehr  Kohlensäure,  als  das  mit  Alkohol 
gereinigte  Produkt  Wir  muTsten  uns  deshalb  das  Präparat  selbst 
darstellen.  Es  geschah  nach  dem  kürzlich  von  dem  Einen  von  ims 
unlängst  beschriebenen  Verfahren.^ 

In  der  nach  diesem  Verfahren  gewonnenen  Natronlauge  konnten 
Verunreinigungen  überhaupt  nicht  nachgewiesen  werden,  sie  war 
farblos  und  lieferte  auch  ein  farbloses  Sulfid.  Um  letzteres  zu  ge* 
winnen,  wurde  in  bekannter  Weise  ein  Teil  Natriumhydroxydlösung 
mit  Schwefelwasserstofi  unter  Luftabschlufs  (in  Wasserstofifatmo- 
Sphäre)  gesättigt  und  dann  mit  einem  zweiten  Teile  derselben  Natrium« 
hydroxydlösung  versetzt.  Hierbei  ist  zu  beachten  (was  in  der  Regel 
nicht  geschieht!),  dafs  das  Natriumhydroxyd  des  ersten  Anteiles 
nicht  nur  praktisch  quantitativ  in  primäres  Natriumsulfid  verwandelt 
wird,  sondern  dafs  auch  noch  Schwefelwasserstoff  mechanisch  in  der 
Flüssigkeit  gelöst  bleibt  Der  so  entstehende  Fehler  ist  aber  augen- 
scheinlich relativ  um  so  kleiner,  je  konzentrierter  die  Lösung  ist. 
Deshalb  wurde  zur  Herstellung  der  Sulfidlösung  eine  achtfach  nor- 
male Natronlauge  verwendet,  zudem  wiffde  der  nur  mechanisch  ge- 
löste Schwefelwasserstoff  nach  dem  Sättigen  gröfsteuteils  durch 
Durchleiten  eines  Wasserstoffstromes  verdrängt.  Letztere  Operation 
scharf  zu  Ende  zu  fähren,  ist  allerdings  deshalb  nicht  möglich,  weil 
auch  die  genau  richtig  Zusammengesetze  Lösung  von  primärem 
Natriumsulfid  ii^folge  teilweiser  Hydrolyse  Spuren  von  Schwefel- 
wasserstoff entweichen  läfst,  und  wir  kennen  kein  Mittel,  um  zu  er- 
kennen, wann  das  Ziel,  den  überschüssig  gelösten  Schwefelwasserstoff 
zu  vertreiben,  erreicht  ist  Die  hierdurch  herbeigeführte  Unsicher- 
heit ist  aber  für  unsere  Zwecke  verschwindend  klein. 

Der  Gehalt  der  zur  Bereitung  des  Natriumsulfids  verwendeten, 
etwa  achtfach  normalen  Natronlauge  war  durch  Titration  mit  Salz- 
säure genau  ermittelt  worden.  Es  wurde  nun  soviel  Lauge  in  Arbeit 
genommen,  dafs  durch  Verdünnen  auf  ein  bestimmtes  Volum  nach 
Überführung  in  das  Sulfid  eine  genau  vierfach  normale  Sulfidlösung 
entstand.  Es  geht  nicht  an,  eine  schon  eingestellte  Natronlauge  in 
Sulfid  zu  verwandeln,  da  sich  beim  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs 
das  Volum  sehr  beträchtlich  vermehrt.  Der  Gehalt  der  fertigen 
Sulfidlösung  wurde  nochmals  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure 
kontrolliert  und  richtig  gefunden. 


^  Z.  (mwrg,  Chem,  41,  447. 
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Um  die  Oxydation  zu  vermeiden,  wurden  alle  Operationen  unter 
möglichstem  Luftabschlufs  vorgenommen,  zum  Auff&llen  und  Ver- 
dünnen stets  frisch  ausgekochtes  Wasser  benutzt  und  die  fertige 
Lösung  in  einer  Flasche  unter  Wasserstofi&berdruck  aufbewahrt. 
Das  Abmessen  der  herauszunehmenden  Flüssigkeitsmengen  geschah 
ohne  Öffnen  der  Flasche  mit  Hilfe  einer  Zuflufsbürette,  die  in  be- 
kannter Weise  durch  zwei  Glasröhren  so  mit  der  hochstehenden 
Auf  bewahrungsflasche  verbunden  war,  dafs  auch  der  obere  Teil  der 
Bürette  stets  mit  Wasserstoff  gefüllt  war.  Der  Wasserstoff  in 
Flasche  und  Bürette  stand  unter  dem  Überdrucke  eines  dauernd 
angeschlossenen  Eippschen  Wasserstoffentwickelungsapparates.  Die 
Lösungen  blieben  so  Monatelang  absolut  unverändert  — 

Zunächst  wurde  die 

Löslichkeit  des  Schwefels  in  Hatriumsulfidlösung 
eingehend  untersucht.  Li  Glasflaschen  kam  zunächst  ein  Überschufs 
von  pulverisiertem,  aus  Schwefelkohlenstoff  umkristallisiertem  Schwefel, 
dann  wurden  die  Flascheti  mit  der  Schwefelnatriumlösung  ganz  an- 
gefüllt und  mit  gut  paraffinierten  Eorkstopfen  verschlossen.  Die 
Flaschen  wurden  radial  an  den  Speichen  eines  Rades  befestigt,  das 
ein  HsiNSioischer  Heifsluftmotor  in  langsame  Umdrehung  brachte, 
wodurch  der  Schwefel  andauernd  in  der  ganzen  Flüssigkeit  sus- 
pendiert erhalten  blieb,  so  dafs  verhältnismäfsig  schnell  Sättigung 
eintrat.  Die  Motoren  des  Clausthaler  Laboratoriums,  3  an  der  Zahl, 
sind  für  derartige  Zwecke  monatelang  Tag  und  Nacht  im  Gange. 
Sie  leisten  bei  minimalem  Gasverbrauch  (Mikrobrenner  kleinster 
Konstruktion)  für  die  verschiedensten  Zwecke  ausgezeichnete  Dienste. 
Die  einzige  Wartung  besteht  darin,  dafs  täglich  jedes  Schmierloch 
einen  Tropfen  Vaselinöl  erhält.  Es  ist  wunderbar,  wie  grob  kristal- 
linisch und  leicht  filtrierbar  und  auswaschbar  viele  der  sonst  schwierig 
zu  behandelnden  Niederschläge  werden,  wenn  sie  einen  Tag  lang  un- 
unterbrochen in  entsprechender  Wärme  gerührt  werden. 

Bei  den  Versuchen  über  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in 
Schwefelnatrium  war  zunächst  durch  verschieden  lange  Ausdehnung 
der  einzelnen  Versuche  die  Zeit  zu  ermitteln,  nach  welcher  Sättigung 
eingetreten  war.  Für  die  späteren  Versuche  wurde  dann,  um  ganz 
sicher  zu  gehen,  das  Mehrfache  der  als  notwendig  ermittelten  Zeit 
in  Anwendung  gebracht  Die  Abhängigkeit  der  gelösten  Schwefel- 
menge von  der  Zeit  der  Einwirkung  zeigen  die  folgenden  Versuchs- 
reihen, die  bei  25®  durchgeführt  wurden: 
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Dauer 

Normalität  der  Na,8-Lö8ung 

der  Einwirkung 

Vi 

V8 

V,M 

in  Stunden 

o;  gefunden 

X  gefunden 

X  gefunden 

V. 

1 

4.490 
4.612 

— 

— 

2 

4.660 

4.290 

— - 

4 

4.659 

4.768 

-- 

8 
16 

4.659 

4.961 
5.145 

4.877 

32 

5.227 

4.449 

64 
128 

5.227 

4.453 
4.458 

256 
512 

5.227 

4.459 
4.456 

Als  äufseres  Merkmal  f&r  das  Erreichen  des  Sättigungspunktes 
bemerkt  man,  dafs  das  Pulver  in  der  Flüssigkeit  sich  in  deutliche 
Eriställchen  verwandelt,  die  sich  in  der  Flüssigkeit  beim  Anhalten 
des  Motors  viel  schneller  zu  Boden  setzen  als  das  anfängliche 
Pulver.  In  der  gesättigten  Lösung  wachsen  eben  die  Eristallfrag- 
mente  auf  Kosten  feineren  Pulvers  wieder  zu  Kriställchen  aus,  was 
in  der  ungesättigten  Lösung  nicht  möglich  ist 

Es  zeigte  sich  also,  dafs,  wie  nicht  anders  zu  erwarten,  die 
Hauptmenge  des  Schwefels  sehr  rasch  aufgenommen  wurde,  während 
vollständige  Sättigung  erst  nach  sehr  langer  Zeit  eintrat,  und  zwar 
war  die  Zeit,  welche  die  verdünnteren  Lösungen  beanspruchten,  die 
vielfache  von  derjenigen,  nach  welcher  die  konzentrierteren  schon 
gesättigt  waren.  Die  Verhältnisse  liegen  hier  also  ganz  ähnlich 
wie  bei  der  Auflösung  von  Jod  in  Jodkaliumlösungen. 

Ferner  war  der  Temperatureinflufs  zu  ermitteln,  da  bei  be- 
trächtlichem Einflüsse  der  Temperatur  auf  die  gelöste  Schwefel- 
menge im  Thermostaten  gearbeitet  werden  mufste.  Die  ermittelten 
Resultate  sollen  hier  und  auch  weiterhin  stets  so  angegeben  werden, 
dafs  der  Wert  für  x  in  der  entstandenen  Verbindung  Na,Sx  ange- 
fahrt wird.     Eine  normale  Lösung  ergab 


Temperatur 


0» 
4.8896 


17« 


4.8371 


25» 
4.8859 


50« 


4.8250 


Die  Analyse   wurde   so   ausgeführt,   dafs  angemessene  Volume 
(hier  je  10  ccm)  aus  der  klar  abgesetzten  Lösung  herauspipettiert 
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und  anter  gewissen  Vorsichtsmarsregeln  mit  einem  geringen  Über- 
schüsse von  Salzsäure  zersetzt  wurden.  Bei  richtiger  Leitung  der 
Operation  fällt  die  der  Menge  x  ^  l  entsprechende  Menge  Schwefel 
unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  sofort  feinpulverig  aus, 
andernfalls  erhält  man  plastische  bis  flüssige  Niederschläge  (Wasser- 
stoffpolysulfid), die  kaum  in  reinen  Schwefel  überzufahren  sind  und 
zweckmäfsig  ohne  weiteres  beseitigt  werden.  Der  richtig  gefällte 
Schwefel  wird,  nach  kurzem  Aufkochen  der  Flüssigkeit,  im  Gooch- 
tiegel  an  der  Pumpe  abfiltriert  und  bei  80®  getrocknet  Parallel- 
analysen von  ein  und  derselben  Lösung  geben  nur  Abweichungen 
von  einigen  wenigen  Zehntelmilligrammen. 

Wie  obige  Zahlen  zeigen,  ist  der  Temperatureinflufs  auf  die 
Löslichkeit  des  Schwefels  in  normalem  Schwefelnatrium  f)ir  geringe 
Temperaturänderungen  praktisch  gleich  Null,  bei  Zimmertemperatur 
wenig  über  eine  Einheit  der  fünften  SteUe  pro  Grad,  so  dafs  unbe- 
denklich alle  Versuche  bei  Zimmertemperatur  ausgeführt  werden 
können.  Die  erhaltenen  Zahlen  lassen  zweifelsohne  einen  Gang  in 
dem  Sinne  erkennen,  dafs  die  Löslichkeit  mit  steigender  Tem- 
peratur abnimmt.  Es  war  jedoch  die  Möglichkeit  zu  berück- 
sichtigen, dafs  die  lange  auf  50®  erwärmt  gewesene  Lösung  durch 
irgendwelche  Einflüsse,  z.  B.  durch  Oxydation,  in  bezug  auf  Natrium- 
bulfid  verdünnter  geworden  wäre  und  aus  diesem  Grunde  weniger 
Schwefel  gelöst  haben  konnte.  Deshalb  wurde  diese  Lösung,  welche 
bei  50^  den  Endwert  x  «=  4.8250  angenommen  hatte,  nachträglich 
bei  20^  weiter  geschüttelt,  und  nun  zeigte  sie  nach  Eintritt  des 
neuen  Gleichgewichts  den  der  Temperatur  20^  entsprechenden 
höheren  Schwefelgehalt.  Hierdurch  war  das  obige  Resultat  bestätigt, 
dafs  die  Löslichkeit  von  Schwefel  in  Natriumsulfid  mit  dem  Steigen 
der  Temperatur  von  0  —  50®  kontinuierlich  kleiner  wird.^  Dieser 
Befund  setzt  uns  in  Widerspruch  mit  älteren  Angaben,  nach  welchen 
heifse  Sulfidlösungen  mehr  Schwefel  lösen  sollen  als  kalte.  Beb- 
ZELius  hat  in  seinem  Lehrbuch  zwar  schon  behauptet,  dafs  die  dies- 
bezüglichen Beobachtungen  nur  auf  Täuschung  zurückzuführen  seien, 
aber  Em.  Schöne*  hat  die  Angabe  unter  Bezug  auf  neue,   wie  es 


*  Die  Resultate  dieser  Reihe  stimmen  nicht  absolut  mit  denen  anderer 
Reihen,  für  welche  Losungen  anderer  Herstellung  benutzt  wurden,  da  die 
nicht  zu  vermeidenden,  wenn  auch  kleinen  Differenzen  im  Schwefelwasserstoff- 
gehalt der  zu  verschiedenen  Zeiten  hergestellten  Lösungen  von  Natriumsulfid 
sich  verhftltnismäijsig  stark  bemerkbar  machen. 

»  Ann.  Phys,  Ohmn,  131  (1867),  404. 
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schien,  ein  wandsfreie  Versuche  aufrecht  erhalten.  Es  ist  hierzu  zu 
bemerken,  daDs  ein  Widerspruch  zwischen  den  Resultaten  Schönes 
und  den  unseren  tatsächlich  auch  gar  nicht  besteht,  indem  Schöne 
die  Löslichkeit  des  Schwefels  bei  Zimmertemperatur  mit  der  bei 
Kochhitze  verglich ,  während  wir  die  Löslichkeit  nur  bis  60^ 
studierten. 

Dafs  in  der  Nähe  der  Zimmertemperatur  die  Löslichkeit  bei 
steigender  Temperatur  abnehmen  mufs,  folgt  übrigens  notwendig 
aus  vorhandenen  thermochemischen  Messungen.  Nach  Sabatieb^ 
ist  in  Lösung 

Na^S  +S  =  Na^S, +  14K 

Na^S, +  S  =  Na^S, +  18K 

Na^S,  +  S  =  Na,S^  +  18  K. 

Wenn  sich  diese  Messungen  auch  nicht  bis  auf  die  Sättigung  mit 
Schwefel  (Na^S^.gJ  erstrecken,  so  ist  es  doch  nicht  zweifelhaft,  dals 
auch  bei  weiterer  Aufnahme  von  Schwefel  durch  die  Tetrasulfid- 
lösung eine  weitere  kleine  positive  Wärmetönung  auftreten  und  sich 
bis  zum  Sättigungspunkte  erhalten  wird.  Folglich  mufs  nach  dem 
Satze  von  dem  sich  der  Störung  eines  Gleichgewichts  widersetzen- 
den Begleitvorgange*  die  Löslichkeit  des  Schwefels  innerhalb  der 
hier  behandelten  Temperaturgrenzen  mit  steigender  Temperatur 
kleiner  werden.  Bei  höheren  Temperaturen,  z.  B.  in  der  Nähe  des 
Siedepunktes  kann  die  Sache  natürlich  auch  umgekehrt  sein,  denn 
es  ist  sehr  wohl  möglich,  dafs  die  Sulfide  hier  den  Schwefel  mit 
negativer  Wärmetönung  lösen.  Deshalb  ist  die  Angabe  Schönes  mit 
unserem  Befunde  keineswegs  unbedingt  unvereinbar. 

Nachdem  so  die  Vorfragen  bezüglich  der  zur  Beendigung  der 
Reaktion  erforderlichen  Zeit  und  bezüglich  des  EinÜusses  der  Tem- 
peratur erledigt  waren,  wurde  zur  Untersuchung  des  Einflusses 
der  Verdünnung  auf  die  gelöste  Schwefelmenge  übergegangen. 
Die  einzelnen  Lösungen  wurden  durch  Verdünnen  der  vierfach  nor- 
malen ursprünglichen  Lösung  hergestellt,  zur  Sicherheit  wurden  sie- 
sowohl  nach  dem  Verdünnen^  als  auch  nach  dem  Sättigen  mit 
Schwefel  immer  noch  einmal  durch  Titration  mit  Jodlösung  geprüft, 
80  daüs  etwaige  Veränderungen  durch  Oxydation  oder  dergleichen 
nicht  hätten  unbemerkt  bleiben  können. 

Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt : 


»  Ann.  Chim,  Pkys.  [5]  22,  71. 

*  Veigl.  Ostwalds  „Grandlinien^',  S.  136, 
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Die  erste  Spalte  gibt  die  Normalität  der  Lösungen  von  Natrium- 
salfid  an,  die  mit  Schwefel  gesättigt  wurden.  Weiter  als  ^/j,g  normal 
konnte  die  Verdünnung  nicht  getrieben  werden,  indem  schon  bei 
*/26e  iiormal  die  verschiedenen  Versuchsreihen  schlecht  stimmende 
Zahlen  ergaben,  was  wohl  hauptsächlich  auf  die  Einwirkung  des 
nicht  ganz  auszuschliefsenden  Luftsauerstoffs  zurückzuführen  sein 
dürfte,  dessen  störender  Einflufs  im  Verhältnis  der  Verdünnung 
gröfser  wird. 

In  der  2.  und  4.  Spalte  ist  die  Dauer  der  Versuche  in  Stunden 
angegeben.  Während  also  bei  der  vierfach  normalen  Lösung  der 
Versuch  schon  nach  6  Stunden  als  vollendet  abgebrochen  werden 
durfte,  wurde  bei  der  ^/^^s  i^ormalen  Lösung  die  fast  sechzigfache 
Zeit  von  14  Tagen  als  nötig  erachtet.  Die  3.  Spalte  gibt  das  x 
der  bei  der  Sättigung  mit  Schwefel  entstandenen  Lösung  Na^S,  an, 
und  zwar  wurde  hier  stets  von  Natriummonosulfid  und  Schwefel 
ausgegangen.  Die  Spalte  5  führt  ebenfalls  o; -Werte  auf,  doch  wurde 
hier  so  verfahren,  dafs  die  fraglichen,  mit  Schwefel  zu  sättigenden 
Lösungen  aus  den  vorhergehenden,  doppelt  so  konzentrierten  Lö- 
sungen, die  schon  mit  Schwefel  gesättigt  waren,  durch  Auffüllen 
mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volum  bereitet  wurden.  Es  wurde 
also  z.  B.  die  mit  Schwefel  gesättigte  Yj  normale  Lösung  von  der 
Zusammensetzung  Yj  »•  Na^S^.gg^  auf  das  doppelte  Volum  verdünnt 
und  mit  weiterem  Schwefel  geschüttelt,  wodurch  sie  in  Y4  n-  NajS^.jj^- 
Lösung  überging.  Die  letzten  Lösungen  dieser  Reihe  liefsen  nach 
dem  Verdünnen  demnach  Schwefel  ausfallen,  so  dafs  der  Sättigungs- 
zustand von  der  Übersättigung  aus  erreicht  wurde;  dafs  die  so  er- 
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haltenen  Resultate  mit  den  aufsteigend  erhaltenen  bis  auf  kleine 
Bruchteile  von  Prozenten  übereinstimmen,  beweist,  dafs  die  Zahlen 
den  wirklichen  Gleichgewichten  entsprechen.  Beide  Reihen  stimmen 
überhaupt  nur  in  einer  Zahl  nicht  innerhalb  der  Versuchsfehler 
überein.  Bei  den  ^j  normalen  Lösungen  zeigt  sich  die  unver- 
ständlich grofse  Abweichung  von  2  ®/^  zwischen  4.880  und  4.984. 
Durch  Differenzenbildung  erkennt  man  ohne  weiteres,  dafs  die  erstere 
Zahl  die  durch  einen  unbekannt  gebliebenen  Fehler  entstellte  ist^  sie 
wurde  deshalb  eingeklammert  und  bei  der  Bildung  des  Mittels  nicht 
berücksichtigt. 

Das  allgemeine  Resultat,  das  aus  vorstehender  Tabelle  zu  ent- 
nehmen ist,  ist  ein  sehr  interessantes:  die  Schwefelmenge,  welche 
die  Schwefelnatriumlösung  aufzunehmen  vermag,  ist  eine  veränder- 
liche, in  beträchtlichem  Grade  von  der  Konzentration  abhängige. 
Es  zeigt  sich  keinerlei  Bestreben,  eine  einheitliche,  nach  einfachen 
chemischen  Yerhältniszahlen  zusammengesetzte  Verbindung  zu  bilden, 
wie  das  namentlich  aus  der  graphischen  Darstellung  der  Abhängig- 
keit des  cc -Wertes  von  der  Verdünnung  in  folgender  Figur  klar 
hervorgeht. 


H2 


1- 


\ 


2^1  Vz         f.tt 

-^  Xovmdlität 


'>«  'Jf         ^.'6H        Vi  2  9 


Löslichkeit  von  Schwefel  in  Natrinmsulfid  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
Verdünnung  des  letzteren. 


Es  kann  namentlich  gar  nicht  die  Rede  davon  sein,  dafs  sich 
durch  Behandeln  von  Alkalisulfidlösungen  mit  überschüssigem  Schwefel 
als  Endprodukt  glatt  das  Pentasulfid  bilde,  wie  das  in  der  Literatur 
vielfach  behauptet  wird. 

Es   soll   hier  nicht  unerwähnt  bleiben,   dafs  unsere  bisherigen 
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Resultate  in  direktem  Widerspruche  stehen  mit  Angaben ,  die 
W.  Spring  und  J.  Demabtbaü^  gemacht  haben.  Diese  Forscher 
haben  zwar  mit  den  entsprechenden  Ealiumverbindungen  gearbeitet, 
jedoch  verhalten  sich  nach  allem,  was  wir  wissen,  diese  ganz  genau 
so  wie  die  Natriumverbindungen.  Spring  und  Demarteaü  geben 
zunächst  an,  dafs  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  Schwefelkalium 
nicht  unbeträchtlich  gröfser  wird,  wenn  die  Temperatur  von  12® 
auf  60  ö  und  von  60  <>  auf  99®  steigt.  Sie  fanden  für  12®  a;  =  4.48; 
für  60®  a;  =  4.70—4.75  und  für  99  ®  a;  =  4.83— 4.90.  Sie  geben 
weiter  an,  dafs  die  Verdünnung  keinen  Einflufs  auf  die  gelöste 
Schwefelmenge  habe,  indem  etwa  vierfach-,  zweifach-  und  einfach- 
normale Lösungen  innerhalb  der  Versuchsfehler  gleiche  x-Werte  er- 
gaben. Der  a;-Wert  der  konzentriertesten  Lösung  4.48  stimmt  genau 
mit  dem  unseren  4.475  überein,  wir  zweifeln  nicht,  dafs  die  ver- 
dünnteren  Lösungen  Springs  ungesättigt  waren,  da  er  den  Schwefel 
immer  nur  6  Stunden  lang  mit  der  Lösung  in  Berührung  liefs.  Dafs 
die  Zunahme  der  Löslichkeit  bei  steigender  Temperatur  mit  der 
positiven  Wärmetönung  des  Vorgangs  unvereinbar  ist,  scheinen  die 
Forscher  übersehen  zu  haben. 

Die  Tatsache,  dafs  die  von  Schwefelnatriumlösung  aufgenommene 
Schwefelmenge  vom  Verdünnungsgrade  abhängig  ist,  erinnert  an  das 
analoge  Verhalten  des  Jods  zu  den  Jodkaliumlösungen.  Während 
aber  in  letzterem  Falle  die  Löslichkeit  des  Jods  mit  der  Konzen- 
tration der  Jodkaliumlösung  dauernd  abnimmt,  sind  hier  die  Ver- 
hältnisse verwickelter,  indem  die  Löslichkeit  des  Schwefels  bei  fort- 
schreitender Verdünnung  der  Sulfidlösung  erst  bis  zu  einem  Maximum 
ansteigt  und  dann  wieder  rasch  abnimmt.  Die  gröfste  Aufnahme- 
fähigkeit für  Schwefel  zeigt  die  etwa  Yis  normale  Lösung.  Die  Ver- 
dünnung ist  hier  schon  ziemlich  grofs,  denn  die  Lösung  ist  in  bezug 
auf  Natriumsulfid  nur  7*70^' 

Aus  den  gelösten  Schwefelmengen  und  aus  dem  gleichmäfsigen 
Ansteigen  und  wieder  Abfallen  der  gelösten  Menge  lassen  sich  nun 
sofort  einige  wichtige  Schlüsse  auf  die  Zusammensetzung  und  die 
Gleichgewichtsverhältnisse  der  Stoffe  ziehen,  die  in  der  Lösung 
durch  Addition  von  Schwefel  an  das  Sulfid  entstanden  sind.  Aus 
der  Tatsache,  dafs  x  bis  5.24  ansteigt,  folgt  zunächst,  dafs  auch 
noch  höhere  Schwefelungsstufen  als  das  Pentasulfid  entstehen,  zum 
wenigsten  also  das  Hexasulfid  Na^S^,  das  mit  dem  Pentasulfid 
Na^Sj  im  Gleichgewicht  steht 

*  Bi*Ä.  Soc,  Olim.  Par,  [8]  1,  811. 
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Na,8g  +  S^^Na^Se. 

Daraus  y  dafs  bei  abnehmender  oder  zunehmender  Verdünnung 
der  x-Wert  gleichmäfsig  durch  die  5  zu  kleineren  Beträgen  hindurch- 
geht, folgt  aber  auch,  dafs  das  Pentasulfid  mit  niederen  Schwefe- 
longsstufen  im  Gleichgewicht  steht,  z.  B.  mit  dem  Tetrasulfid 

Na,S,  +  S^p!iNa,S„ 
oder  mit  Hinzuziehung  des  vorigen 

«Na,S.^fz»l-|Na,S,  +  |-Na,S, 

und  so  weiter.  Hieraus  geht  hervor ,  dafs  in  diesen  Polysulfid- 
lösungen  im  allgemeinen  sehr  verwickelte  Gleichgewichtsverhältnisse 
herrschen,  dafs  es  vor  allen  Dingen  ganz  ungerechtfertigt  ist,  von 
einer  Polysulfidlösung,  die  Natrium  und  Schwefel  im  Verhältnis  von 
Na^:Sg  enthält,  anzunehmen,  dafs  sie  nun  auch  wirklich  nur  die 
Verbindung  Na^S^  und  deren  Ionen  enthalten.  Hierauf  deutet  auch 
das  analytische  Verhalten  solcher  Lösungen,  denn  Lösungen,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  Na^S^  entspricht,  geben  bei  der  Kristal- 
lisation im  Exsikkator  oder  bei  der  Kristallisation  durch  Alkohol- 
zusatz zunächst  Tetrasulfid,  erst  wenn  durch  Abscheidung  dieses 
der  Schwefel  in  der  Mutterlauge  sehr  angereichert  ist,  treten  Kri- 
stalle des  Pentasulfids,  bei  anderen  Basen  aber  auch  dann  Mischungen 
von  Tetrasulfid  und  Schwefel  auf.  Analog  hat  das  Bisulfid  und 
Trisulfid  aus  der  wässerigen  Lösung  überhaupt  noch  nicht  kristal- 
lisiert erhalten  werden  können.  Aus  der  Tatsache,  dafs  sowohl  beim 
Kalium  wie  beim  Natrium  das  Tetrasulfid  aus  den  verschiedensten 
wässerigen  Lösungen  ganz  besonders  leicht  auskristallisiert,  darf  nun 
aber  keineswegs  geschlossen  werden,  dafs  diese  Salze  auch  in  den 
Lösungen  ganz  besonders  vorherrschend  vorhanden  seien,  es  geht 
aus  der  Tatsache  des  zuerst  Auskristallisierens  vielmehr  lediglich 
hervor,  dafs  in  den  verschiedenen  Lösungen  das  Löslichkeitsprodukt 
dieser  Salze  eher  überschritten  wird,  wie  das  der  andern.  Analog 
fällt  ja  aus  einer  starken  Schwefelsäure,  die  im  Vergleich  zu  den 
zahlreichen  HSO^-Ionen  nur  wenig  SO/'-Ionen  enthält  bei  Zu- 
ftihrung  von  Ba"- Ionen  doch  das  sekundäre  Sulfat  aus,  obwohl  sich 
das  primäre  Sulfat  viel  reichlicher  in  der  Lösung  findet.  Aber  das 
Löslichkeitsprodukt  des  ersteren  ist  unendlich  mal  viel  kleiner ^  als 
das  des  letzteren.  Wird  das  lösende  Medium  geändert,  so  kann 
wegen  Veränderung  der  Löslichkeitsprodukte  auch  die  Reihenfolge 
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der  auskristallisiereDdeD  Salze  verändert  werden,  so  dafs  z.  B.  nacü 
Untersuchung  von  Heinbich  Böttgeb^  aus  Alkohol  das  Bi-  und 
Trisulfid  des  Schwefelnatriums  leicht  kristallisiert  erhalten  werden 
können. 

Die  Frage,  wie  man  sich  wohl  die  yerschiedenen  Polysulfide 
in  den  Lösungen  gemischt  denken  kann,  wird  weiter  unten  noch- 
mals behandelt  werden,  nachdem  in  folgendem  neue  Anhaltspunkte 
für  ihre  Beantwortung  gewonnen  sein  werden.  Zunächst  soll  hier 
eine  andere  alte  Streitfrage,  die  oben  schon  erwähnt  wurde,  er- 
örtert werden,  nämlich  die 

Hydrolyse  der  Sulfide. 

Dafs  die  Alkalisulfide  und  zwar  nicht  nur  die  Monosulfide, 
sondern  auch  die  Polysulfide,  hydrolysiert  sind,  folgt  ja  ohne  weiteres 
aus  der  alkalischen  Reaktion  und  aus  der  Fortkochbarkeit  von 
Schwefelwasserstoff  aus  den  Lösungen.  Der  Grad  der  Hydrolyse 
ergibt  sich  aber  noch  nicht  aus  diesen  Tatsachen.  E^st  Julius 
Thomsen'  hat  aus  der  Bestimmung  der  Neutralisationswärme  des 
Schwefelwasserstoffs  mit  Natronlauge  hergeleitet,  dafs  das  sekundäre 
Natriumsulfid  in  wässeriger  Lösung  nahezu  ToUkommen  hydrolysiert  ist 

Na^S  +  H,0  :^  NaHS  +  NaOH. 

Er  beobachtete  nämlich 

NaOH  aq  +  H,S  aq  ::^=±:  NaHS  aq  +  77.4  K. 
und 

NaOH  aq  +  NaHS  aq  :^z^  Na^S  aq  +  0.6  K. 

Aus  der  sehr  kleinen  Wärmetönung  des  zweiten  Vorganges  schliefst 
Thomsen,  dafs  dieser  zweite  Vorgang  nur  in  sehr  kleinem  Betrage 
im  Sinne  der  Gleichung  von  links  nach  rechts  Platz  greift,  oder  mit 
anderen  Worten,  dafs  das  sekundäre  Sulfid  Na^S  im  Wasser  gröfsten- 
teils  hydrolysiert  wird^  so  dafs  die  Lösung  wesentlich  nur  das  pri- 
märe Sulfid  NaHS  und  das  Hydroxyd  NaOH  enthält 

Diesen  Schlufs  Thomsens  hat  Kolbe^  als  zu  weitgehend  er- 
achtet, er  hat  durch  chemische  Reaktionen  zu  beweisen  gesucht^ 
dafs  wenigstens  in  den  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  des  Natrium- 


^  Ann,  228  (1884),  885. 

'  Thermochemische  Untersuchungen  I,  S.  262  ff. 

*  Joum.  prakt  Ckem.  [2]  4,  412. 
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Sulfids  dieses  Salz  noch  in  beträchtlichen  Mengen  ungespalten  vor- 
handen ist.     Nach  den  Gleichungen 

•       2KS0^(C,H,)  +  K,S  =  (C3H5)28  +  2K2SO,  und 
KS0^(C2HJ  +  KHS  =  (C,H,)HS  +  K^SO, 

erhielt  er  in  der  Tat  aus  den  Lösungen  des  Sulfids  stets  zugleich 
Äthylsulfid  und  Mercaptan,  und  zwar  von  letzterem  um  so  mehr, 
je  verdünnter  die  Lösung  war,  worin  er  ein  Zeichen  sah  für  das 
Verschwinden  des  normalen  Sulfids  durch  Hydrolyse  bei  fort- 
schreitender Verdünnung.  Es  wäre  nun  aber  ganz  verfehlt,  ohne 
weiteres  anzunehmen,  das  Verhältnis  des  entstandenen  Athylsulfids 
zum  Mercaptan  sei  auch  das  Verhältnis  des  sekundären  zum  pri- 
mären Sulfid  in  der  Lösung,  denn  diese  Annahme  würde  gleiche 
Geschwindigkeit  obiger  beiden  Reaktionen  voraussetzen.  In  der 
Lösung  besteht  ein  Gleichgewicht 

Na^S  +  H3O  :^J-^  NaHS  +  NaHO. 

Wird  das  Gleichgewicht  durch  Fortnahme  eines  Stofi*e8  gestört,  so 
stellt  es  sich  auf  Kosten  der  anderen  mit  unmessbar  grofser  Ge- 
schwindigkeit wieder  her.  Wenn  also  z.  B.  die  Geschwindigkeit  der 
Äthylsulfidbildung  sehr  viel  gröfser  ist,  als  die  der  Mercaptanbildung, 
so  kann  doch  bei  fast  vollständiger  Hydrolyse  sehr  viel  mehr  Äthyl- 
sulfid als  Mercaptan  auftreten.  Die  Resultate  Kolbes  beweisen 
also  nichts  bezüglich  des  Grades  der  Hydrolyse,  so  lange  nichts 
über  die  fraglichen  Reaktionsgeschwindigkeiten  bekannt  ist. 

Es  gibt  nun  aber  doch  noch  einen  Einwand  gegen  Thomsens 
Herleitungen,  so  dafs  auch  reine  Versuche  die  fast  vollständige  Hy- 
drolyse des  sekundären  Sulfids  nicht  vollständig  sicherstellen.  Wäre 
der  Schwefelwasserstoff  eine  so  starke  Säure,  dafs  das  Anion  HS' 
der  primären  Sulfide  NaHS  in  Lösung  praktisch  vollständig  ge- 
spalten wäre,  so  würde  bei  Zusatz  eines  zweiten  Moles  Natrium- 
hydroxyd zu  der  Lösung  des  primären  Salzes  mit  Fortlassung  des 
Überflüssigen  der  Vorgang 

H-  +  0H'  =  H30  +  137K 

eintreten,  es  gelangte  also  die  normale  Neutralisationswärme  starker 
Säuren  mit  starken  Basen,  d.  h.  die  Bildungs wärme  des  Wassers 
aus  Wasserstoff  und  Hydroxylionen  zur  Beobachtung.    Nun  ist  aber 

Z.  anorg.  Ch«m.   Bd.  43.  5 
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tatsächlich   das  Anion  HS'  so   gut  wie  gar  nicht  ionisiert,  deshalb 
ist  der  Vorgang  bei  seiner  Neutralisation 

HS'  +  OH'  =  H,0  +  S"  +  xK 

oder  in  bekannter  Weise  zerlegt 

HS'  =  H+S"  +  yK 
H+OH'  =  H,0  +  137K 


'      HS'  +  OH'  =  H^O  +  S"  +  (137  +  y)K. 

Nimmt  man  y,  die  lonisations wärme  des  Anions  HS'  zu 
—  136.4  an,  so  würde  sich  für  die  Bildung  des  sekundären  Sulfids 
durch  Neutralisation  des  primären  mit  der  äquivalenten  Menge 
Natronlauge  in  der  Tat  die  gemessene  Wärmetönung  von  +0.6K 
ergeben.  Die  Wärmetönuug  von  — 136.4  K  für  den  Vorgang 
HS'  ==  H*  +  S"  ist  keineswegs  unmöglich,  denn  die  Bildung  des 
primären  Anions  ist  ebenfalls  mit  grofser  Wärmebindung  verbunden, 
denn  es  ergibt  sich  aus  Thomsens  Messungen  H^S  =  H*  +  HS'  —  59.6  K 

Wenn  so  auch  Thomsens  Beweisführung  flir  die  fast  vollstän- 
dige Hydrolyse  des  Natriumsulfids  in  wässeriger  Lösung  nicht  als 
unanfechtbar  anerkannt  werden  darf,  so  nimmt  gegenwärtig  doch 
wohl  die  Mehrzahl  der  Chemiker  diese  Hydrolyse  für  die  Mono- 
sulfide  als .  tatsächlich  bestehend  an.  Schon  Heinbich  Böse  ^  tat 
dies,  jedoch  gelangt  er  zu  der  Ansicht,  dafs  Polysulfide  nicht  hy- 
drolysiert  seien.  Die  exakte  Entscheidung  dieser  Frage  muTs  jeden- 
falls Anhaltspunkte  für  die  Beurteilung  der  komplizierten  Zustände 
liefern,  die  in  den  verschiedenen  Polysulfidlösungen  nach  obigem 
augenscheinlich  vorhanden  sind.  Während  man  nun  zur  Zeit  Roses 
und  EoiiBES  bezüglich  solcher  Fragen  lediglich  auf  Vermutungen 
angewiesen  war,  hat  uns  die  aufserordentliche  Entwickelung  der  all- 
gemeinen Chemie  während  der  letzten  15  Jahre  zahlreiche  Mittel 
an  die  Hand  gegeben,  die  Hydrolyse  von  Salzen  ganz  exakt  messend 
zu  verfolgen  resp.  auch  aus  der  „Stärke^'  der  beteiligten  Säuren 
und  Basen  zu  berechnen.  Es  ist  deshalb  der  Grad  der  Hydrolyse 
bei  den  verschiedenen  Natriumsulfid-  und  Polysulfidlösungen  nach 
der  dilatrometrischen  Methode  von  Eabol  Eoehlichen^  gemessen 
worden.  Diese  Methode,  die  zu  den  elegantesten  und  exaktesten 
gehört,  die  wir  kennen,  hat  sich  bei  leichter  Ausführbarkeit  auüser- 


*  Arm.  Ckim,  Phys.  55  (1842),  533. 
'  Zeitsekr.  pkys,  Chem.  88,  171. 
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ordentlich  bewährt.  Sie  beruht  darauf,  dafs  Diacetonalkohol  in 
wässeriger  Lösung  unter  dem  katalysierenden  Einflufs  von  Hydroxyl- 
ionen  unter  beträchtlicher  Volumvermehrung  gespalten  wird.  Die 
Dilation  wird  gemessen,  die  Geschwindigkeit  derselben  ist  pro- 
portional der  Konzentration  der  Hydroxylionen. 

Der  für  die  Messungen  erforderliche  Diacetonalkohol  liefs 
sich  nach  den  bisherigen  Vorschriften  für  die  Darstellung  in  nur 
sehr  schlechter  Ausbeute  gewinnen.  Nach  folgendem  Verfahren  je- 
doch läfst  er  sich  verhältnismäfsig  gut  bereiten. 

Man  gibt  zu  100  g  Aceton  20  g  zerstofsenes  festes  Ätznatron 
und  unter  anhaltendem  Schütteln  ganz  allmählig  so  viel  Wasser, 
bis  das  Ätznatron  fast  vollständig  gelöst  ist,  jedoch  so  wenig 
Wasser,  wie  irgend  möglich.  Dann  schüttelt  man  kräftig  noch 
2  Tage  lang  bei  Zimmertemperatur  und  läfst  noch  1  bis  2  Tage 
lang  bei  möglichst  tiefer  Temperatur  in  Eis  oder  Eältemischung 
stehen.  Letzteres  beeinflufst  die  Ausbeute  besonders  günstig.  Da- 
rauf übersättigt  man  die  Lösung  bei  ebenfalls  möglichst  niederer 
Temperatur  mit  Kohlendioxyd  und  läfst  den  entstandenen  Nieder- 
schlag, immer  in  der  Kälte,  einen  Tag  lang  sich  absetzen,  worauf 
man  filtriert  Hat  man  zum  Lösen  des  Ätznatrons  zu  viel  Wasser 
genommen,  so  bleibt  jetzt  eine  schädliche  Menge  von  Karbonat  in 
Lösung,  wodurch  der  entstandene  Alkohol  beim  darauf  folgenden 
Destillieren  wieder  zersetzt  wird.  Man  verjagt  dann  die  flaupt- 
menge  des  unveränderten  Acetons  durch  kurzes  Einwärmen  auf  dem 
Wasserbade  und  reinigt  den  anfangs  noch  wasserhaltigen  Alkohol 
durch  Fraktionieren  zunächst  im  Vakuum,  dann  unter  gewöhnlichem 
Luftdrucke. 

Die  Messungen  der  Hydrolyse  des  Sulfids  und  der  Polysulfide 
wurden  im  OsTWALDschen  Thermostaten  durchgeführt,  die  Lösungen 
waren  für  den  Alkohol  fünfprozentig,  für  die  Sulfide  0.100  resp. 
0.0948  normal.  Von  den  Messungen  sollen  hier  nur  zwei  Reihen 
ausführlich  mitgeteilt  werden,  die  mit  Na^S  und  mit  Na^S^  erhaltenen, 
erstere  als  Beispiel  für  schnellen,  letztere  als  Beispiel  für  langsamen 
Beaktionsverlauf. 

(S.  TabeUen,  S.  68.) 

In  der  ersten  Spalte  nachstehender  Tabellen  sind  die  Zeiten  auf- 
geführt, welche  seit  Beginn  der  Ablesungen  verstrichen  waren.  Die 
Ablesungen  begannen,  sobald  das  Dilatometer  nach  dem  Einstellen 
in  den  Thermostaten  die  Temperatur  desselben,  25.0®,  angenommen 
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Messung  der 

Hydrolyse  vod 

L  0.1  n.  NagS. 

1 

2 

3 

Zeit  in  Minuten 

Dilatometerstand 

I         1       1       «- 

t  -  u      « - 

-^0 

1 

0 

604.1 

2 

10 

575.0 

0.00980 

3 

15 

562.5 

986 

4 

20 

551.5 

986 

5 

25 

541.8 

984 

6 

30 

533.0 

985 

7 

35 

525.2 

984 

8 

40 

518.3 

983 

9 

45 

512.0 

984 

10 

50 

506.3 

986 

11 

60 

497.0 

984 

12 

OD 

460.0 

Mittel:  k  »  0.00985 


Messung  der  Hydrolyse  von  0.1  n.  NogS^. 


1 

2 

3 

Zeit  in  Minuten 

Dilatometerstand 

,         1       ,       a— a;« 

ife»--  --  log  ? 

^  -  ^0          a  —  Xt 

1 

0 

237.2 

2 

5 

1              234.6 

0.00147 

8 

10 

282.0 

148 

4 

15 

229.5 

148 

5 

20 

227.0 

148 

6 

30 

222.2 

148 

7 

40 

:              217.9 

145 

8 

50 

1              213.2 

146 

9 

60 

209.0 

146 

10 

105 

j              191.3 

145 

11 

155 

174.0 

147 

12 

220 

155.1 

149 

13 

300 

138.0 

148 

14 

445 

116.6 

147 

15 

625 

101.9 

144 

16 

OD 

82.4 

Mittel:  k  =  0.00147 

hatte,  was  leicht  am  Beginn  der  gesetzmäJsigen  Volumänderungen 
zu  erkennen  ist.  Die  zweite  Spalte  enthält  die  Ablesungen  am 
Dilatomet^  die  dritte  die  Geschwindigkeitskonstante 
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k  =  - — -  log 

t  —  to  a  —  Xt 


worin  bedeutet:  t  die  Zeit  der  Ablesung,  to  die  Zeit  der  ersten  Ab- 
lesung, a  —  Xo  die  Dilatation  von  Beginn  der  Ablesungen  zur  Zeit 
to  bis  zum  Schlufs,  und  a  ^  xt  die  Dilatation  von  der  Zeit  i  bis 
zum  Schlufs J  Wie  man  sieht,  ist  die  Konstanz  des  Ausdruckes  k 
eine  ganz  ausgezeichnete,  ein  sicheres  Zeichen  dafür,  dafs  die  Ver- 
suche normal  verlaufen  sind.  Nur  bei  der  Lösung  des  primären 
Sulfids  liefs  die  Konstanz  zu  wünschen  übrig  und  zwar  nahm  die 
Konstante  dauernd  langsam  zu,  ein  Zeichen,  dafs  sich  die  Hydro- 
xylionenkonzentration  in  der  Lösung  langsam  vergröfserte.  Da  diese 
Lösung  für  Hydroxylionen ,  wie  sich  weiter  unten  ergeben  wird, 
nur  etwa  0.0001  normal  ist,  so  kann  die  Löslichkeit  des  Glases 
oder  spurenweise  Oxydation  der  Lösung  durch  Luftsauerstoff  die 
Unregelmäfsigkeit  schon  hervorrufen. 

Es  wurden  in  der  geschilderten  Weise  die  folgenden  Geschwin- 
digkeitskonstanten gemessen : 

Na^S  =  0.00985,  Na,Sj  =  0.00741,  Na^Sg  =  0.00414, 
NagS^  =  0.00147,  Naj^S^^  =  0.00071,  NaHS  =  0.000037. 

Diesen  Geschwindigkeiten  proportional  ist  nach  Koblichbns 
Messungen  die  Hydroxylionenkonzentration,  und  zwar  entspricht  der 
Konstanten  0.02181  die  Konzentration  0.08762,  so  dafs  also  ist  die 
gesuchte  Hydroxylionenkonzentration 

0.08762 


C=Ä; 


0.02181 


so  berechnet  sich  aus  obigen  Resultaten  für  k  die  Hydroxylionen- 
konzentration für  ^/jQ  normal: 

Na,S  =  0.0o96,  Na^S^  =  0.0298,  Na^Sj  =  0.0166, 
Na,S^  =  0.0059,  NagS^^  =  0.00285,  NaHS  =  0.00015. 

Diesen  Konzentrationen  der  Hydroxylionen  sind  nun  noch  nicht 
die  Konzentrationen  der  Natronlauge  gleich,  welche  durch  Hydrolyse 
der  Sulfide  in  den  Lösungen  entstanden  ist,  sondern  es  kommt  zu 
der  ionisierten  noch  die  ungespaltene  Natronlauge  dazu.  Aus  den 
Messungen  Koelichens*  läfst  sich  nun  zunächst  herleiten,  wie  grofs 


*  Zeitschr.  phys,  Chem,  33,  156. 

•  Zeitsckr,  phys.  Chem.  33,  261. 
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die  EoDzentrationen  der  Gesamtnatronlauge  in  den  Lösungen  sein 
würde,  wenn  andere  Stoffe  nicht  mitgelöst  wären.  Es  berechnen 
sich  so  die  Konzentrationen  von  NaOH  +  (Na*  +  OH')  für: 

Na,S  =  0.0412,  Na,S,  =  0.0308,  Na^Sj  =  0.0170, 
Na^S^  =  0.0059,  Na^S^^  =  0.00285,  NaHS  =  0.00015. 

Die  Zahlen  geben  die  Normalität  an.  Demnach  wären  die 
Konzentrationen  des  angespaltenen  Hydroxyds  NaOH  für: 

Na,S  =  0.0016,  NajS,  =  0.0010,  Na^Sj  =  0.0004, 
Na^S^  =  0.0000,  Na^Sßj,  =  0.0000,  NaHS  =  0.0000. 

Es  mufs  nun  aber  berücksichtigt  werden,  dafs  in  den  Lösungen 
aufser  der  Natronlauge  und  ihren  Ionen  noch  die  Salze  NaHSx  und 
ihre  Ionen  Na*  und  HSx'  sind.  Durch  die  so  entstandenen  Natrium- 
ionen wird  nun  in  bekannter  Weise  die  Ionisation  der  Natronlauge 
beeinfluTst,  so  dafs  die  neben  den  nachgewiesenen  Hydroxylionen- 
konzentrationen  vorhandenen  Natriumhydroxydkonzentrationen  gröfser 
sind^  als  oben  angenommen.     In  der  Yio  ^'  Na^S-Lösung  z.  B.  ist 

die  Konzentration  des  NaOH  +  (Na*  +  OH')  =  0.0412, 
„  „  „     NaSH  +  (Na*  +  SH')  =  0.0588. 

Nimmt  man  an,  dafs  das  NaHS  in  dieser  etwa  0.06  normalen 
Lösung  zu  etwa  86  ^^  ionisiert  ist,  so  ist  die  Konzentration  der 
von  ihm  in  die  Lösung  entsendeten  Natriumionen  etwa  0.0506  nor- 
mal, so  dafs  die  Lösung  für  Natriumionen  insgesamt  0.0396  + 
0.0506  =  0.0902  wäre.  Wie  oben  berechnet  ist,  wäre  die  Konzen- 
tration des  ungespaltenen  NaOH  für  die  Na*-Konzentration  0.0396 
gleich  0.0016  für  die  Na'-Konzentration  0.0902  wäre  sie  demnach, 
da     das    Massenwirkungsgesetz    wenigstens    annäherungsweise    gilt, 

0  0902 
^•^016 '     'f.r,aa    =  0.0036,    also    NaOH  +  (Na*  +  OH')  =  0.0036  -f- 

0.0396  =  0.0432  in  der  V^^  normalen  Natriumsulfidlösung.     Mithin 

ist  diese  Lösung  zu  100*  ^'^^.^^    =  86.4  Prozent  hydrolysiert.  Ana- 

Ü.UOÜÜ 

log  berechnet  sich  die  Hydrolyse  für: 

Na^S  =  86.4  %  Na,S,  =  64.6  7„  Na^S,  =  37.6  7,. 
Na,S,  =  11.8  %  Na,S,^,  =  5.7  %  NaHS  =  0.15  «/,. 
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Wie   oben  schon  erwähnt  ist,  sind  Anzeichen  dafür  vorhanden 

—  weiter  unten  werden  noch  weitere,  auch  neue,  mitgeteilt  werden 

—  dafs  sich  in  den  wässerigen  Lösungen  von  den  möglichen  Sul- 
fiden das  Tetrasulfid  mit  ganz  besonderer  Vorliebe  bildet.  Es 
werden  also  die  Gleichgewichte 


SNa^Sa 
3Na,S3 


2Naj8  +  Na^S^  und 
Na,S  +  2Na38^ 


ziemlich  weit  zugunsten  des  Tetrasulfids  ausgebildet  sein.  Wenn 
man  die  Annahme  macht,  dafs  sich  Di-  und  Trisulfid  in  Lösung 
nach  diesen  Gleichungen  praktisch  vollständig  in  Mono-  und  Tetra- 
sulfid umsetzen,  so  kann  man  nach  der  Gesellschaftsrechnung  die 
Hydrolyse  der  Di-  und  Trisulfidlösung,  aus  denen  der  Mono-  und 
Tetrasulfidlösung  berechnen.     Man  findet 

für  Disulfid    73-86.4  +  ^l^'U.S  =  61.5  statt  64.6, 
für  Trisulfid  Vs'Sß-^  +  Va'll.S  =  36.7  statt  37.6, 

also  eine  recht  gute  Übereinstimmung,  welche  zeigt,  dafs  die  frag- 
liche Umsetzung  in  der  Tat  sehr  weitgehend  eingetreten  sein  kann. 
Li  der  folgenden  Tabelle  sind  die  zuletzt  gewonnenen  Resultate 
übersichtlich  zusammengestellt: 


Hydrolyse  der  ^^^  n.  Sulfidlösungen: 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

Zusammen^ 

Geschwin- 

Hydroxyl- 

Natrium- 

Hydro- 

Hydro- 

Setzung  der 

digkeits- 

ionenkon- 

hydroxyd- 

lyse 

lyse 

Lösung 

konstante 

zentration 

konzentrat. 

gefand. 

berechn. 

1  1       Na,S 

0.00985 

0.0396 

0.0432 

86.40/, 

(86.40/0) 

2 

Na.S, 

0.00741 

0.0298 

0.0323 

64.6 

61.5 

3 

Na.8, 

0.00414 

0.0166 

0.0184 

37.6 

36.7 

4  !       Na,84 

0.00147 

0.0059 

0.0059 

11.8 

(11.8) 

5  1       Na,8..,, 

0.00071 

0.00285 

0.00285 

5.7 

— 

6 

NaHS 

0.000037 

0.00015 

0.00015 

0.15 

Heikrich  Rose^  hat  zwar  angenommen,  dafs  Natriummono- 
sulfid in  wässeriger  Lösung  hydrolytisch  gespalten  ist,  bezüglich  der 
Polysulfide  jedoch  kam  er  zu  dem  Resultat,  dafs  sie  durch  Wasser 


»  Ann,  Phys,  Chem,  55,  533. 


—     72     — 

nicht  zerlegt  würden.  Obige  Zahlen  zeigen,  dafs  die  Verhältnisse 
tatsächlich  ganz  anders  liegen,  indem  alle  Polysulfide  recht  be- 
trächtlich ,  die  schwefelärmeren  sogar  sehr  weitgehend  gespalten 
sind.  Ehe  uns  die  gewaltige  Entwickelung  der  allgemeinen  Chemie 
während  der  letzten  15  Jahre  die  zahlreichen  exakten  Methoden 
zur  Ermittelung  solcher  Verhältnisse  an  die  Hand  gab,  konnten 
auch  die  hervorragendsten  Chemiker  über  viele  derartige  Fragen 
der  Chemie  nur  Vermutungen  aussprechen,  die  wir  jetzt  leicht 
und  exakt  messend  beantworten  können.  So  verhält  es  sich  auch 
mit  der  in  der  ganzen  anorganischen  und  analytischen  Chemie  eine 
wichtige  Kolle  spielenden  Hydrolyse. 

Es  ist  interessant,  dafs  auch  das  saure,  primäre  Natrium- 
sulfid NaHS  in  der  zehntelnormalen,  also  keineswegs  sehr  ver- 
dünnten Lösung  noch  ziemlich  beträchtlich,  nämlich  zu  0.1 5 7© 
hydrolysiert  wird.  Auch  James  Walkee^  hat  schon  eine  Angabe 
über  die  Hydrolyse  dieses  Salzes  gemacht.  Er  hat  dieselbe  zwar 
nicht  gemessen,  sondern  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
des  Schwefelwasserstoffwassers  berechnet,  also  sein  Resul- 
tat auf  einem  Wege  erhalten,  der  mit  dem  unseren  auch  nicht  das 
mindeste  zu  tun  hat.  Trotzdem  sind  beide  Resultate  identisch, 
denn  Walker  berechnet  die  Hydrolyse  zu  0.147o>  während  unsere 
Messung  0.16%  ergab.  Derartige  glänzende  Übereinstimmungen 
von  Resultaten,  die  auf  gänzlich  unabhängigen  Wegen  erhalten  sind, 
gehören  an  sich  zu  den  befriedigendsten  Erscheinungen  in  den  be- 
schreibenden Naturwissenschaften,  hier  aber  war  die  Überein- 
stimmung noch  deshalb  ganz  besonders  wertvoll,  weil  sie  einige  Be- 
denken zerstreuten,  die  wir  anfangs  gegen  die  von  uns  benutzte 
Methode  hegten.  Wir  farchteten  nämlich  einmal  Störungen  durch 
„Neutralsalzwirkung" ,  dann  einen  selbständigen  katalysierenden 
Einflufs  des  Anions  HS'.  Ein  solcher  Einflufs  war  in  Hinblick  auf 
die  weitgehende  Analogie  im  Verhalten  der  Schwefel-  und  der 
Sauerstofi*verbindungen  nicht  unwahrscheinlich,  das  Anion  HS' 
konnte  ganz  ähnlich  wirken  wie  das  Anion  HO',  und  in  bezug  auf 
ersteres  ist  ja  die  fragliche  Lösung  etwa  0.08  normal.  Unsere 
Bedenken  erwiesen  sich  demnach  als  unbegründet. 

über  die  Konstitution  der  Polysulfide. 
Unsere    bezüglich    der    Hydrolyse     der    Sulfide    gewonnenen 
Messungsresultate  gestatten  nun  auch,  eine  alte  Streitfrage  bezüg- 

»  Zeitschr,  phys,  Giern.  32,  137—141. 
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lieh  der  Konstitution  der  Polysulfide  zu  entscheiden.  Die  Litera- 
tur über  diesen  Gegenstand  ist  sehr  umfangreich,  und  die  verschie- 
denen Forscher,  die  sich  mit  dem  Gegenstand  beschäftigt  haben, 
sind  zu  den  allerverschiedensten  Resultaten  gelangt.  Es  mag  hier 
schon  bemerkt  werden,  dafs  alle  bisherigen  Beweisführungen  auf 
recht  schwachen  Füfsen  stehen.  Feed.  Hillee^  und  Em.  Schöne* 
fassen  die  Polysulfide  als  Sulfate,  Sulfite  und  Hyposulfite  auf,  in 
denen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  z.  B. 


j 


Natriumsulfat  j^^ O^'^^^O  ^^^ 

Natriumpentasulfid  jj^ S-^^*^S 


jedoch  führen  sie  keine  anderen  Gründe  fiir  diese  Auffassung  an, 
als  die  stöchiometrische  Übereinstimmung  der  Summenformeln. 
Dieser  Auffassung  hat  sich  später  E.  Dbeohsel^  angeschlossen,  der 
ihre  Zulässigkeit  durch  die  Tatsache  zu  erweisen  suchte,  dafs  unter 
Umständen  aus  Polysulfiden  durch  Ersatz  von  Schwefel  durch  Sauer- 
stoff analog  zusammengesetzte  Sauerstoffsäuren  entstehen.  So  liefert 
z.  B.,  sehr  anhaltendes  Kochen  von  Pentasulfid  mit  Wasser  Sulfat. 
Bei  der  grofsen  Beweglichkeit  der  Atome  in  der  anorganischen 
Molekel  —  deren  Folge  u.  a.  das  fast  vollständige  Fehlen  der  Struk- 
turisomerie  in  der  anorganischen  Chemie  ist  —  wird  jedoch  niemand 
aus  derartig  gewaltsam  erzwungenen  und  langsam  verlaufenden  Reak- 
tionen ernstlich  Strukturformeln  herleiten  wollen.  Es  wird  sich  auch 
zeigen,  dafs  die  Auffassung  Deechsels  in  der  Tat  falsch  ist.  Auch  Men- 
delejepf*  fafst  die  Polysulfide  wie  Schöne  und  Dbechsel  als  Sulfo- 
schwefelsäuren  auf,  ohne  experimentelle  Begründung  zuversuchen. 
Fbankland  schreibt  in  seinen  „Lektüre  notes  for  Chemical 
Students"  die  Strukturformeln  der  Polysulfide  als  Ketten  zwei- 
wertiger Schwefelatome,  an  deren  Enden  die  Metallatome  stehen,  also 
z,  B.  für  Pentasulfid 

Na— S— S— S— S-S— Na. 

Diese  Schreibw^eise,  welche  die  Vertreter  der  konstanten  Va- 
lenz ja  z.  B.  auch  bei  den  Chlorsäuren  anwenden,  Kaliumper- 
chlorat 


*  Lehrbuch  der  Chemie,  Leipzig  1863,  S.  179. 
>  Ann,  Phys.  Chem,  131  (1867),  407. 

»  Jaum,  prakt  Chem,  [2]  4  (1871),  20. 

♦  Ber,  deutseh.  ehern,  Ges,  3  (1870),  871. 
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K_0— 0— 0— 0— Cl, 

braucht  wohl  hier  nicht  weiter  erörtert  zu  werden. 

Sehr  eingehend  hat  sich  A.  Geütheb^  in  mehreren  Arbeiten 
mit  der  Konstitution  der  Polysulfide  befafst,  ebenso  sein  Schüler 
Heinbich  Böttgee*.  Letzterer  sucht  die  Auffassung  von  Dbeohsel 
(s.  oben)  auf  Grund  der  Tatsache  als  unhaltbar  hinzustellen,  dafs  z.  B. 
Bleihydroxyd  im  Pentasulfid  nicht  unter  Bildung  von  Sulfat  den 
zweiwertigen  Schwefel  durch  SauerstoflF  ersetzte 

NagSj  +  4  Pb(0H)3  =  Na^SO^  +  4  PbS  +  4  H,0. 

Das  Pentasulfid  verhielt  sich  vielmehr  dem  Bleihydroxyd  gegen- 
über wie  Monosulfidplus  Schwefel,  ebenso  das  Tetrasulfid.  Wenn 
BöTTGEB  nun  aus  dieser  Tatsache  schliefst,  dafs  die  von  Deecusel 
vertretene  Auffassung  unhaltbar  ist,  so  ist  dieser  Schlufs  nicht  bin- 
dend. Denn  wie  durch  viele  Tatsachen  erwiesen  ist,  sind  die  Poly- 
sulfidlösungen  nicht  einheitlich,  es  kommen  vielmehr  in  ihnen  in- 
folge mannigfaltiger  Dissoziationsvorgänge  sehr  verschiedene  Mole- 
kelgattungen samt  ihren  lonisationsprodukten  vor,  die  durch  ent- 
sprechend komplizierte  Gleichgewichte  untereinander  in  Verbindung 
stehen.  So  sind  stets  freier  Schwefel  und  das  Anion  S"  in  der 
Lösung  vorhanden,  die  mit  dem  Anion  S,  "  durch  die  Gleichgewichts- 
gleichung SJ'  -^  S"  +  S,_-i  verbunden  sind.  Kommen  nun 
Bleiionen  in  die  Lösung,  z.  B.  durch  Zusatz  von  Bleihydroxyd,  so 
verschwinden  sofort  die  Anionen  S''  als  unlösliches  Bleisulfid  aus 
der  Lösung,  das  Gleichgewicht  ist  gestört,  nach  obiger  Gleichung 
entstehen  immer  neue  Mengen  von  S"  und  Sx-i  aus  dem  S/, 
mit  anderen  Worten  die  Lösung  Na,S^  mufs  sich  verhalten  wie 
ein  Gemisch  von  Monosulfid  und  Schwefel,  wodurch  der  Beweis- 
führung BöTTGEBs  der  Boden  entzogen  ist.  Daraus  erklärt  sich 
auch ,  dafs  die  verschiedenen  Polysulfide ,  die  doch  verschiedenen 
Oxydationstufen  entsprechen  würden,  doch  alle  dieselben  ßeaktions- 
produkte  ergeben. 

A.  Geuthee'  schliefst  sich  dem  Urteil  Heinrich  Böttgees 
vollkommen  an,  dafs  die  Polysulfide  dicht  den  SchwefelsauerstoflF- 
säuren  entsprechen.  Er  geht  aber  weiter  und  stellt  Konstitutions- 
formeln für  die  Polysulfide   auf,   die   alle  das  gemein  haben,  dafs 

•  Ann,  224,  201—224  und  226  (1884),  232. 

•  Ann.  223  (1884),  385. 

•  Ann,  224,  201—224  und  226  (1884),  232—240. 
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der  Schwefel   stets  zweiwertig,   dafs  Metall   aber   von   wechselnder 
Wertigkeit  angenommen  wird.     So  soll  z.  B.  sein : 

KgS,:  SizK"^— S— K^ 

K,S,:  S=K"^— S-K"'-S 

K,S,:  S=K"»-S— KXg 

Die  Gründe  die  Oeütheb,  für  diese  Formeln  anführt,  sind  nicht 
stichhaltig,  da  die  von  ihm  als  Stütze  herangezogenen  Tatsachen  auch 
anders  gedeutet  werden  können  (vergl.  oben  bei  Böttgeb).  Weiter 
unten  werden  diese  Formelm  als  direkt  nicht  zutreffend  nach- 
gewiesen werden,  allein  schon  die  Tatsache  widerlegt  sie,  dafs  die 
Ealiumpolysuliidlösungen  sich  als  Lösungen  echter  Kaliumsalze 
charakterisieren,  d.  h.  dafs  sie  gewöhnliche  Ealiumionen  enthalten. 

In  neuester  Zeit  haben  sich  nun  noch  W.  Spbikg  und 
J.  Demabteaü  ^  ausführlich  mit  der  Konstitution  der  Polysulfide  be- 
lafst.  Sie  finden ,  dafs  sich  die  Polysulfide  bei  der  Umsetzung  mit 
anorganischen  Stoffen  verhalten,  als  ob  ihnen  die  Formel  K^S.S^ 
zukomme,  während  sie  mit  Halogenalkylen  nach  der  Formel 
KjSj.Sn  reagieren.  (In  diesen  Tatsachen  liegt,  wie  hier  nebenbei 
bemerkt  sein  mag,  keineswegs  ein  Wiederspruch,  denn  da,  wie  oben 
schon  erörtert  y  in  jeder  Polysulfidlösung  auch  Monosulfid  und 
Disulfid  vorhanden  ist,  so  ist  es  lediglich  Sache  der  Reaktions- 
geschwindigkeit, der  Löslichkeiten  und  anderer  Verhältnisse,  welche 
der  vorhandenen  Stoffe  vorherrschend  oder  praktisch  ausschliefslich 
reagieren).  Die  Verfasser  meinen  schliefslich,  nur  zwei  Schwefel- 
atome seien  derart  mit  dem  Kalium  verbunden,  dafs  sie  der 
doppelten  Umsetzung  fähig  seien,  während  sich  die  höheren  Sul- 
fide mit  steigendem  Schwefelgehalt  sowohl  hinsichtlich  ihrer  physi- 
kalischen als  auch  ihrer  chemischen  Eigenschaften  mehr  und  mehr 
den  eigentlichen  Lösungen  näherten.  Das  zweite  Schwefelatom  soll 
hiemach  eine  ganz  andere  KoUe  spielen,  als  das  dritte,  vierte  und 
fünfte.  Wir  werden  sehen,  dafs  auch  diese  Auffassung  durch  un- 
sere Messungsresultate  widerlegt  wird.  Es  hatte  sich  ergeben,  dafs 
alle  Sulfide,  selbst  das  mit  Schwefel  gesättigte  Na^S^.,,,  schon  in 
mäfsig  verdünnter  Lösung,  Yio  i^ormal,  stark  hydrolysiert  sind,  dafs 

*  BuU,  Soc.  ChiftL  Par,  [3]  1,  311. 
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also  die  zugrunde  liegenden  SchwefelwasserstoflFsäuren  sehr  schwache 
Säuren  sind.  Die  stärkste  von  ihnen  ist  noch  die  schwefelreichste, 
bei  welcher  die  Hydrolyse  des  Natriumsalzes  aber  immer  noch 
5.7  ^/q  beträgt,  das  heifst,  diese  Säure  ist  noch  viel  schwächer  als 
Kohlensäure,  deren  sekundäres  Natriumsalz  in  Lösung  gleicher  Kon- 
zentration nur  zu  2.2  7o  hydrolysiert  ist  (nach  Koblichen^). 

Wie  nun  aus  den  zahlreichen  diesbezüglichen  Untersuchungen 
Ostwalds  und  seiner  Schüler  hervorgeht*,  besteht  zwischen  der 
Konstitution  und  der  Stärke  der  Säuren  ein  so  inniger  Zustimmen- 
hang,  dafs  sich  derselbe  durch  Zahlen  ausdrücken  läfst.  Während 
früher  die  „Stärke"  einer  Säure  ein  recht  vager  Begriff  war,  hat 
OsTWALB  gelehrt,  die  Stärke  durch  eine  Mafszahl  präzis  anzugeben. 
Es  ist  deshalb  auch  möglich,  aus  der  auf  die  eine  oder  die  andere 
Art  ermittelten  Stärke  einer  Säure  Schlüsse  auf  ihre  Konstitution 
zu  ziehen.  Wir  wollen  gestützt  auf  diese  durch  sehr  zahlreiche 
Messungen  nachgewiesenen  Beziehungen  die  oben  wiedergegebenen 
Auffassungen  von  der  Konstitution  der  Sulfide  kritisch  beleuchten. 

Nach  der  von  Fekd.  Hiller,  Em.  Schöne,  E.  Deechsel  und 
Mbndelejeff  vertretenen  Ansicht  sollen  die  Polysulfide  Sulfosulfate 
sein,  das  Pentasulfid  also  z.  B. 

Na— S^^^S. 

Die  zugrunde  liegende  Säure,  Perthioschwefelsäure,  müfste  eine 
sehr  starke  Säure  sein,  stärker  als  Schwefelsäure  selbst,  gerade  so 
wie  SchwefelwasserstoflF  eine  stärkere  Säure  ist  als  Wasser.  Es 
folgt  das  aus  dem  allgemeinen,  durch  sehr  zahlreiche  Messungen 
ohne  Ausnahme  bestätigten  Gesetz,  dafs  eine  Säure  stärker  wird, 
wenn  in  ihrer  Molekel  ein  Element  durch  ein  elektronegativeres 
Element  ersetzt  wird.^  Da  das  Wasserstofipentasulfid  aber,  wie 
oben  nachgewiesen,  eine  weit  schwächere  Säure  als  Kohlensäure  ist, 
so  kann  es  nicht  die  Perthioschwefelsäure  sein,  und  analoges  gilt 
für  die  anderen  Sulfide. 

Die  FEANKLANDsche  Auffassung,  illustriert  durch  die  Formel 
Na — S — S — S  — S — S — Na,  wäre  mit  der  beobachteten  Stärke  der 
Säuren  schon  eher  in  Übereinstimmung,  doch  müfste  die  Zunahme 

1  Zeitschr.  phys,  Chem.  33,  173. 

*  Siehe  Ostwalds  „Gnindriss**,  3.  Aufl.,  S.  524  ff. 

"  Beispiele  siehe  in  Ostwalds  Grundriss. 
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der  Azidität  beim  Eintritt  der  ersten  Schwefelatome  eine  gröfsere, 
beim  Eintritt  der  letzten  eine  kleinere  sein.  Im  übrigen  bedürfen 
diese  Formeln  wohl  keiner  weiteren  Erörterung,  da  auch  die  neuer- 
dings von  Blanksma^  zur  Stütze  angeführten  Gründe  ebensowenig 
beweiskräftig  sind,  wie  alle  anderen  Beweisführungen,  die  mit  Ein- 
griflfen  in  die  leicht  verschiebbaren  Gleichgewichte  der  Systeme 
verbunden  sind. 

Die  GBUTHBBsche  Auffassung,  illustriert  durch 

S>K^-S— K"^zzS, 

ist  bei  weitem  die  unhaltbarste.  Hiernach  wären  auch  die  Poly- 
sulfide  Salze  des  gewöhnlichen  Schwefelwasserstoffs,  müssten  also 
nicht  nur  wie  die  des  letzteren  hydrolysiert  sein,  sondern  sogar 
noch  beträchtlich  mehr,  da  das  Kaliumtrihydroxyd  und  das  Kalium- 
pen tahjdroxyd,  die  diesen  Salzen  zugrunde  liegen,  weit  schwächere 
Basen  sein  würden,  als  das  Kaliummonohydroxyd,  nach  der  allge- 
meinen Regel,  dafs  die  höher  oxydierten  Hydroxyde  der  verschieden- 
wertigen  Metalle  schwächere  Basen  sind,  als  die  weniger  oxydierten 
(z.  B.  Mn(0H)3,  Mn(0H)3,  Mn(OH)J.  Die  Hydrolyse  ändert  sich  aber 
gerade  umgekehrt,  als  es  die  GEUTHEKschen  Formeln  verlangen, 
folglich  sind  die  letzteren  unhaltbar. 

Es  bleibt  als  letzte  der  bisher  vorgeschlagenen  Formulierungen 
die  von  W.  Spring  und  J.  Demabteau  übrig,  Na^Sj.Su,  nach 
welchen  das  dritte  und  die  folgenden  Schwefelatome  in  der  Molekel 
eine  ganz  andere  Rolle  spielen  sollen  als  die  beiden  ersten.  Wäre 
das  dritte  und  die  folgenden  Schwefelatome  wirklich  nur  in  dem 
Disulfid  „gelöst**,  so  wären  Trisulfid,  Tetrasulfid  und  Pentasulfid 
tatsächlich  alle  Salze  des  Wasserstofifdisulfids,  müfsten  also  gleich 
hydrolysiert  sein,  denn  durch  physikalisches  Lösen  von  Schwefel  in 
diesen  Disulfidlösungen  kann  die  Hydrolyse  nicht  nennenswert  be- 
einflufst  werden.  Da  die  Tatsachen  ganz  anders  liegen,  kann  die 
vorgetragene  Auffassung  nicht  richtig  sein.  Übrigens  ist  es  nach 
allem,  was  wir  über  Lösungen  wissen,  ganz  unverständlich,  wie  sich 
Schwefel  in  so  grofsen  Mengen  in  einer  verdünnten  wässerigen  Salz- 
lösung physikalisch  auflösen  soll.  Auch  bilden  ja  die  verschiedenen 
Polysulfide  unter  günstigen  Bedingungen   wohl  kristallisierte  Stoffe. 

Von   den   bisher  vorgeschlagenen  Formeln  für  die  Polysulfide 


*  Ree.  de  trav,  chim,  des  Pays-Bas  20  (1901),  146. 
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verträgt  sich  demnach  keine  mit  den  Tatsachen.  Eine  sehr  einfache 
Annahme  ist  nun  die,  dafs  die  Polysulfide  analog  den  PolyJodiden 
gebaut  sind,  welch  letztere  doch  wohl  allgemein  so  aufgefafst  werden, 
dafs  das  Jod  des  MonoJodids  das  hinzutretende  Jod  bindet 

K— J<J  und  K— J=J^. 

Das  Disulfid  wäre  Na^rzSinS,  seine  Säure  HjZzS^iS  mufs  eine 
stärkere  Säure  sein,  als  H^zuS,  gerade  so  wie  Wasserstoffsuperoxyd 
HjZzO^zO  ein  stärkere  Säure  ist  als  Wasser,  indem  schwache  Säuren, 
H3O  und  HgS,  durch  Addition  negativer  Atome,  0  und  S,  an  die 
Molekel  stets  stärker  werden.  Die  Formel  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds ist,  nebenbei  bemerkt,  in  letzter  Zeit  wieder  des  öfteren  dis- 
kutiert worden.  Wir  vertreten  die  Auffassung,  dafs  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  freiem  Zustande  tautomer  ist,  H — 0 — 0 — H  und  HgiizrOiziO, 
in  welcher  Form  es  sich  ganz  oder  vorherrschend  betätigt,  ist  le- 
diglich Sache  der  Reaktionsgeschwindigkeit  In  den  meisten  Fällen 
dürfte  die  zweite  Formel  der  geeignetere  Ausdruck  für  das  Ver- 
halten des  Stoffes  sein.  Den  höheren  Sulfiden  kämen  dann  analog 
die  Formeln  Naj^iS.Sj,  NajS-Sg  u.s.w.  zu,  wodurch  die  mit  dem 
Schwefelgehalt  immer  mehr  ansteigende  Stärke  der  zugrunde  liegen- 
den Säuren  vollständig  erklärt  wird.  Da  genügende  Anhaltspunkte 
fehlen,  ist  es  nicht  angebracht,  über  nähere  Konstitutionseinzelheiten 

zu  spekulieren,  ob  z.  B.  das  Na^ziS.Sg  als  Na,zzS=iSzzS  oder  als 

g 
Na^^S^g  zu  denken  ist.    Die  zweite  Auffassung  hat  mehr  für  sich 

als  die  erste,  weil  nach  dieser  nicht  zu  verstehen  ist,  dafs  der  Ein- 
tritt des  fünften  Schwefelatoms  in  so  grofser  Entfernung  vom  Wasser- 
stoff noch  so  beträchtlich  azidifizierend  wirken  sollte,  wie  es  tat- 
sächlich der  Fall  ist  Auch  eine  andere  Tat-sache,  die  unten  noch 
mitzuteilen  ist,  spricht  zugunsten  der  zweiten  Formulierung. 


Einfluss  der  Verdünnung  auf  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in 

Natriumsulfid. 

Nachdem  durch  vorstehendes  die  Kenntnis  über  den  Zustand 
der  Polysulfide  in  Lösung  wesentlich  gefordert  ist,  kann  versucht 
werden,  auch  auf  die  Frage  eine  Antwort  zu  finden,  warum  die 
Löslichkeit  des  Schwetels  in  der  Sulfidlösung  bei  steigender  Ver- 
dünnung erst  zu-,  dann  wieder  abnimmt    Es  ist  zu  bedenken,  dafs 
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beim  Verdünnen  der  konzentrierten  Lösungen  zunächst  die  lonen- 
spaltung  beträchtlich  zunimmt,  während  von  einer  gewissen  Ver- 
dünnung an  die  lonenspaltung  als  fast  vollständig  nicht  mehr  we- 
sentlich wächst,  während  die  Hydrolyse  stärker  und  stärker  einsetzt. 
Ersterer  Vorgang  vermehrt  nun  augenscheinlich  die  Menge  der 
S"-Ionen,  letzterer  vermindert  sie,  bei  einer  gewissen  Verdünnung 
werden  sich  beide  Vorgänge  gerade  das  Gleichgewicht  halten.  Nehmen 
wir  nun  an,  dafs  die  S"-Ionen  derjenige  Bestandteil  der  Lösung 
sind,  welche  entweder  allein  oder  doch  vorherrschend  die  Auflösung 
des  Schwefels  besorgen,  so  wären  die  Tatsachen  hierdurch  erklärt, 
die  maximale  Löslichkeit  des  Schwefels  fiele  bei  etwa  ^le  ^^o^mal 
mit  der  Verdünnung  zusammen,  bei  welcher  der  entgegengesetzte 
Einflufs  von  lonenspaltung  und  Hydrolyse  sich  kompensieren. 

Mit  diesem  Erklärungsversuch  sind  bekannte  Tatsachen  in 
Übereinstimmung.  So  löst  die  Lösung  des  primären  Sulfids  Schwefel 
nicht  (richtiger  gesagt:  nur  sehr  wenig)  auf,  sie  enthält  fast  nur 
die  Ionen  Na*  und  HS',  die  lösenden  Ionen  S"  fehlen  fast  gänzlich. 
Nur  in  dem  Mafse,  wie  durch  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff 
aus  der  Lösung  die  Bildung  von  S "-Ionen  ermöglicht  wird,  wird 
allmählich  Schwefel  aufgenommen.  Und  umgekehrt  fällt  Schwefel- 
wasserstoff aus  den  Polysulfidlösungen  Schwefel,  weil  nach  der 
Gleichung 

S;'  +  HjS  z^  HS'  +  HS'  +  {x-  1)S 

weitgehend  primäre  Ionen  entstehen,  die  den  Schwefel  nicht  in 
Lösung  erhalten  können. 

Der  Erklärungsversuch  wurde  nun  auch  noch  durch  neue 
Messungen  auf  seine  Zulässigkeit  geprüft.  Wenn  die  S  "-Ionen  das 
Lösende  waren,  mufste  durch  Zurückdrängung  der  lonenspaltung 
die  gelöste  Schwefelmenge  vermindert,  durch  Zurückdrängung  der 
Hydrolyse  aber  die  gelöste  Schwefelmenge  vermehrt  werden.  Zur 
Zurückdrängung  der  lonenspaltung  wurde  der  Schwefelnatriumlösung 
Chlomatrium  zugesetzt,  und  zwar  so  viel,  dafs  die  Lösung  für 
letzteres  Salz  immer  doppelt  normal  war.  Folgendes  sind  die  Re- 
sultate : 

(S.  Tabelle,  S.  80.) 

Das  Resultat  ist  das  Erwartete,  die  Löslichkeit  des  Schwefels 
ist  durch  das  Natriumchlorid  sehr  beträchtlich  vermindert.  Das 
Maximum  der  Löslichkeit  tritt  hier  früher  auf,  schon  bei  der  Ver- 


80 


Löslichkeit  von  Schwefel  in  Na,S  +  NaCl. 


1 

2                        1 

3 

X  in  dem  entstandenen  Na,S, 

Nonnalitat  für  Na,S 

ohne  NaCl 

mit  NaCi 

V, 

4.984 

4.509 

1  / 

/4 

5.115 

4.549 

V. 

5.222 

4.583 

V.. 

5.239 

4.555 

'/.. 

5.198 

4.475 

Vm 

5.084 

4.235 

Vm 

4.456 

3.680 

dünnung  ^/g.  Auch  das  war  zu  erwarten,  denn  da  die  lonenspaltung 
Yermindert  ist,  die  Hydrolyse  aber  kaum,  so  mufs  die  Überkompen- 
sation  der  ersteren  durch  die  letztere  früher  eintreten  als  ohne 
Kochsalz. 

Als  Gegenprobe  war  zu  zeigen,  dafs  durch  Zurückdrängen  der 
Hydrolyse  die  Löslichkeit  des  Schwefels  steigt  Zum  Zurückdrängen 
der  Hydrolyse  waren  Hydroxylione  in  die  Lösung  einzuführen^  was 
durch  Zusatz  von  Kaliumhydroxyd  geschehen  konnte.  Natronlauge 
war  natürlich  nicht  anwendbar. 

Es  erschien  von  vornherein  zweifelhaft,  ob  die  Versuche  durch- 
führbar sein  würden,  da  ja  Kalilauge  Schwefel  unter  Bildung  von 
Sulfid  und  Thiosulfat  löst.  Es  war  wieder,  wie  so  oft,  lediglich 
eine  Frage  der  Reaktionsgeschwindigkeiten,  wenn  der  Schwefel 
wesentlich  schneller  von  dem  mit  Kalilauge  versetzten  Sulfid  gelöst 
wurde,  als  ihn  die  Kalilauge  umwandelte,  so  war  es  wohl  möglich, 
die  Zunahme  der  Löslichkeit  durch  die  Zurückdrängung  der  Hydro- 
lyse nachzuweisen.  Der  Versuch  hat  die  Nachweisbarkeit  der  Lös- 
lichkeitserhöhung  glücklicherweise  ergeben. 

Um  eine  ungefähre  Vorstellung  von  der  Geschwindigkeit  zu  ge- 
winnen, mit  der  Schwefel  durch  Kalilauge  gelöst  wird,  wurden  einige 
Vorversuche  angestellt  Zunächst  wurde  eine  vierfach  normale  Kali- 
lauge mit  überschüssigem  Schwefel  bei  25°  gerührt  In  von  Zeit 
zu  Zeit  entnommenen  Proben  wurde  Sulfid  und  Thiosulfat  durch 
Titration  mit  Jod  bestimmt  Es  verbrauchte  1  ccm  der  Kalilauge 
nach  7f  Stunden  0.00  ccm  Y^^  n.  Jodlösung 

79  1  11  Ü.UO         ,,  ,,  ,, 

jj       2         „        0.20     „       ,,  ,, 

«•     ^4  ,.       12.25     ,,        ,,  ,, 
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Hiernach  ist  die  Lösung  erst  nach  24  Stunden  in  bezug  auf  Sulfid 
normal  geworden,  sie  enthielt  zudem  so  viel  Schwefel,  als  der  Formel 
K,S^  g5  entspricht.  In  der  ersten  Stunde  ist  die  gelöste  Schwefel- 
menge verschwindend  klein. 

Um  zu  sehen,  wie  schnell  die  KaUlauge  den  Polysulfidschwefel 
fortnimmt,  wurde  mit  Schwefel  gesättigte,  zweifach  normale  Natrium- 
sulfidlösung mit  dem  gleichen  Volum  doppelt  normaler  Kalilauge 
vermischt,  so  dafs  die  Mischung  ftir  Natriumsulfid  und  Kalilauge 
normal  war.  Direkt  nach  der  Mischung  entsprach  die  Zusammen- 
setzung des  Polysulfids  der  Formel  Na^S^  g^Q.  Der  Polysulfidschwefel 
ging  nach  dem  Mischen  ziemlich  schnell  zurück  bis  Na^S^^^,  von 
da  an  nahm  die  Verschwindungsgeschwindigkeit  des  Schwefels 
plötzlich  sehr  stark  ab,  so  dafs  also  auch  hier  wieder  die  Ver- 
bindung Na^S^  als  eine  ganz  besonders  beständige  charakterisiert 
erscheint. 

Wenn  man  nun  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  Sulfid  bei 
Gegenwart  von  Kalilauge  untersucht,  so  ist  zu  beachten,  dafs  durch 
die  Reaktion  unaufhörlich  der  Titer  der  Lösung  in  Bezug  auf  Sulfid 
wächst.  Es  ist  also  bei  der  Analyse  der  Gehalt  an  Sulfid  und  an 
freiem  Polysulfidschwefel  zu  bestimmen,  um  zu  erfahren,  welcher 
Polysulfidformel  die  Zusammensetzung  der  Lösung  entspricht 

Die  unter  Berücksichtigung  aller  dieser  Umstände  erhaltenen 
ßesultate  gibt  die  folgende  Zusammenstellung,  welche  sich  auf  eine 
Lösung  bezieht,  die  anfangs  für  Na^S^g^  und  KOH  normal  war; 
Temperarur  15^: 

Löslichkeit  von  Schwefel  in  Sulfidkalilauge. 


1 

2*                                    3* 

4 

Standen  seit  der 

X  des  entstandenen  Na^S, 

(3*:  2*)  X  100 

MiBchung 

ohne  KOH        |          mit  KOH 

0 

i 
4.840                1               4.840 

100.0 

V. 

4.75                  i               4.019 

84.6 

IV, 

4.75                               4.759 

100.2 

3V, 

4.75 

5.162 

109 

7V. 

4.745 

5.647 

119 

12 

4.725 

5.486 

116 

Wie  ersichtlich,  geht  zunächst  der  relative  Gehalt  der  Lösung 
an  Polysulfidschwefel  zurück,  die  Umwandlung  des  Schwefels  durch 


Z.  snorg.  Cham.    Bd.    48. 


—     82     — 

die  Kalilauge  überwiegt  die  Auflösung  weiteren  Schwefels.  Durch 
den  Vorgang  wird  die  Konzentration  und  damit  die  Wirkung  der 
Kalilauge  kleiner,  deshalb  steigt  die  Schwefelmenge  wieder,  weil  jetzt 
die  Umwandlung  langsamer  wird  als  die  Auflösung.  Das  x  in 
NajSj,  wird  bald  beträchtlich  gröfser,  als  es  bei  Abwesenheit  Ton 
Kalilauge  überhaupt  werden  kann,  wodurch  der  die  Löslichkeit  des 
Schwefels  erhöhende  Einflufs  der  Kalilauge  nachgewiesen  ist.  Durch 
immer  weiteren  Verbrauch  der  Kalilauge  geht  schlieüslich  die  Lös- 
lichkeit wieder  zurück. 

Bei  einem  weiteren  Versuch  wurde  an  Stelle  des  schon  mit 
Schwefel  gesättigten  Polysulfids  Natriummonosulfid  mit  Kalilauge, 
beide  normal,  mit  Schwefel  behandelt.  Auch  hier  zeigte  sich  die 
die  Löslichkeit  erhöhende  Wirkung  der  Hydroxylionen: 


Stunden  seit  der 
Mischung 


X  des  entstandenen  Na,S« 
ohne  KOH  mit  KOH 


6 
24 
64 


4.765 
4.755 
4.758 


5.290 
5.207 
5.152 


111 

109.5 

108.4 


Auch  hier  ist  also  die  Löslichkeit  um  etwa  10  7o  gestiegen. 

Um  die  Einwirkung  Ton  Kalilauge  auf  die  verschiedenen  Poly- 
sulfide  noch  näher  zu  studieren,  wurden  zweifach  normale  Lösungen 
von  Na^S,,  Na^Sj,  Na,S^  und  Na^S^^^,  mit  dem  gleichen  Volum 
vierfach  normaler  Kalilauge  versetzt,  so  dafs  die  Lösungen  nach 
dem  Mischen  fär  Sulfid  normal,  für  Kalilauge  zweifach  normal 
waren.  Nach  48  Stunden  wurden  die  Lösungen  analysiert  Es  er- 
gab sich: 

NajSjooo  ^^  übergangen  in  Na^Sj  ^g^ 

-^^^3.000       »J  fy  f9    -^^^2.99« 

^^^4.000       »'  >>  »>    ^^^4.000 

N^^4.672       y>  "  »>    N^^4.009 

Die  ersten  drei  Lösungen  waren  demnach  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler unverändert  geblieben,  während  aus  der  letzten  Lösung  der 
über  Na^S^  ^^  überschiefsende  Schwefelgehalt  fast  quantitativ  heraus- 
gelöst war.  Der  Dissoziationsdruck  des  Schwefels  aus  den  Poly- 
sulfiden  erleidet  hiemach  eine  sehr  plötzlich  gröfser  werdende  Stei- 
gerung,  wenn   der  Gehalt  des  Schwefels  über  den  des  Tetrasulfids 
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hinausgeht,  oder,  mit  anderen  Worten,  das  Tetrasulfid  ist  sehr  viel 
beständiger  als  die  höheren  Sulfide. 

Zur  Prüfung  des  oben  mitgeteilten  Befundes,  dafs  die  Hydrolyse 
der  Sulfide  umso  vollständiger  ist,  je  weniger  Schwefel  sie  enthalten, 
wurden  normale  Lösungen  von  Na,S,  Na^S,,  Na^Sj  nnd  Na^S^  auf 
ihre  Gefrierpunktsemiedrigung  hin  untersucht  Die  hydrolysierten 
Mole  müssen  eine  etwa  ^/g  mal  so  grofse  Gefrierpunktserniedrigung 
geben,  als  die  ungespaltenen,  denn  erstere  liefern  4  Ionen,  letztere 
3  Ionen 

Na^S  +  H,0  =  NaOH  +  NaSH  «  2Na-  +  OH'  +  SH' 
Na,S,  =  2Na-  +  S/'. 

Die  normale  Lösung  des  stark  hydrolysierten  Monosulfids  mufs 
demnach  wesentlich  tiefer  gefrieren,  als  das  wenig  hydrolysierte 
Tetrasulfid.  Der  Versuch  hat  diese  Forderung  der  Theorie  be- 
stätigt. 

1  I  2  I  8  I  4 


Gefrierpunkt 
gefunden        berechnet 


für  Zerlegung  in 


Na,S 

Na,S, 

Na,S, 


-  3.571  <» 
-3.016 
-2.68S 

-  2.421 


-8.19 

-2.80 


•/,Na,S+  VsNa,S4 
V,Na.S  +  «/,Na.S, 


Die  Hydrolyse  der  Disulfid-  und  der  Trisulfidlösung  liefs  sich 
mit  guter  Annäherung  aus  derjenigen  des  Mono-  und  des  Tetra- 
sulfids berechnen,  wenn  man  annahm,  dafs  Di-  und  Trisulfid  weit- 
gehend zerfallen  nach  den  Gleichungen 

SNa^Sa  =  2NaaS  +  Na,S^ 

3Na2S3  =  Na^S  +  2Na2S^. 

Ganz  analog  lassen  sich,  wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich  ist, 
auch  die  Gefrierpunkte  der  beiden  mittleren  Sulfide  mit  genügender 
Annäherung  berechnen. 

Bei  der  Sättigung  der  verschiedenen  Sulfidlösungen  mit  Schwefel- 
wasserstoff vnirde  noch  eine  interessante  Beobachtung  gemacht.  Durch 
die  '/g  normalen  Lösungen  wurde  zwölf  Stunden  lang  bei  25^ 
Schwefelwasserstoff  geleitet  und  dann  die  Lösungen  analysiert  Vom 
gefundenen  Schwefelwasserstoff  wurde  jedesmal  so  viel  abgezogen, 
als  sich  bei  einem  Parallelversuch  in  dem  gleichen  Volum  Wasser 
gelöst  hatte.     Folgendes  waren  die  Resultate: 

6* 
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Das  Monosulfid  Na^S  enthielt  auf  ein  Na^S  0.992  H^S,  es  war 
also  innerhalb  der  Versuchsfehler  glatt  NaHS  entstanden. 

Das  Disulfid  Na^Sj  enthielt  auf  ein  Na^S,  0.982  HjS,  es  war 
also  entstanden  Na^Sj-H^S. 

Das  Trisulfid  Na^S,  liefs  Schwefel  fallen  und  enthielt  auf  ein 
NajSjp  1.022  HjS,  es  war  demnach  entstanden  NajS^-HjS.  Das  x 
ist  leider  nicht  bestimmt,  es  ist  vermutlich  gleich  2. 

Das  Tetrasulfid  Na,S^  liefs  Schwefel  fallen  und  enthielt  auf 
ein  Na^S^  0.967  H^S,  es  war  demnach  entstanden  NajS^^.HjS. 

DasPentasulfidNa^Sg  liefs  ebenfalls  Schwefel  fallen  und  enthielt  auf 
ein  Na,8jp  0.982  HjS,  so  dafs  also  auch  hier  Na^S^^-H^S  entstanden  war. 

Zusammen&sflung. 
Zum  Schlufs  sollen  die  wichtigsten  Resultate  vorstehender  Ar- 
beit nochmals  kurz  zusammengestellt  werden: 

1.  Die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  Schwefelnatriumlösung  ist 
von  der  Temperatur  zwischen  0®  und  50°  nahezu  unabhängig,  sie 
wird  mit  steigender  Temperatur  ein  klein  wenig  geringer. 

2.  Die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  Schwefelnatriumlösung  ist 
in  hohem  Grade  abhängig  von  der  Verdünnung  der  letzteren.  Sie 
ist  am  gröfsten  in  der  ^/^^  normalen  Lösung,  wo  die  Zusammen- 
setzung der  Lösung  der  Formel  Na,Sg,^  entspricht. 

3.  Es  sind  Anzeichen  dafür  vorhanden,  dafs  in  den  Lösungen 
nicht  einheitliche  Verbindungen  vorhanden  sind,  dafs  vielmehr  kom- 
plizierte Gleichgewichte  zwischen  den  verschiedenen  Stoffen  bestehen, 
von  denen  sich  das  Tetrasulfid  durch  ganz  besondere  Beständigkeit 
auszeichnet. 

4.  Sämtliche  Sulfide  und  Polysulfide  sind  in  wässerigei  Lösung 
stark  hydrolysiert  Die  Hydrolyse  geht  in  regelmäfsiger  Weise  zu- 
rück, wenn  der  Schwefelgehalt  der  Lösungen  steigt 

5.  Die  Auffassung  der  Polysulfide  als  Suifosalze  der  Schwefel- 
sauerstoffsäuren ist  unhaltbar,  ebenso  die  GEUTHEBsche  Auffassung 
als  Schwefelwasserstoffsalze  mehrwertigen  Metalls.  Auch  die  von 
Spring  aufgestellten  Formeln  sind  nicht  zutreffend. 

6.  Die  Polysulfide  sind  Salze  der  komplexen  Schwefel-Schwefel- 
wasserstoffsäuren HjS.S^,  welche  den  komplexen  Jod-Jodwasserstoff- 
säuren HJ.Jj  und  HJ.J^  analog  gebaut  sind. 

Clausthal,  i.  Marx,  Oktober  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  November  1904. 


Ober  die  Bindung  des  Chlors  in  den  Icolloidalen  Lösungen 
der  Metallhydroxyde. 

Von 

Rudolf  Büeb. 

Hantzsgh  und  Desoh^  haben  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  eine  nach  Gbahams  Vorschrift  bis  zum  Verschwinden  der  Chlor- 
reaktion dialysierte  kolloidale  Lösung  von  Ferrihydroxyd  noch  ziem- 
lich stark  chlorhaltig  ist  Das  Chlor  konnte  nicht  direkt,  sondern 
erst  nach  Erwärmen  mit  Salpetersäure  durch  Silbemitrat  ge- 
fällt und  bestimmt  werden.  Sie  fanden  dieses  Verhalten  auch  noch 
bei  sehr  chlorreichen  Lösungen  und  konstatierten  gleichzeitig,  dafs 
solche  Lösungen  stark  sauer  reagieren  und  eine  nicht  unbedeutende 
Leitfähigkeit  besitzen.  Sie  folgern  daraus ,  dafs  diese  Lösungen 
neben  kolloidalem  Ferrihydroxyd  eine  komplexe  Ferrichlorwasserstoflf- 
Bäure  enthalten  müssen.  Analoge  Beobachtunngen  machten  sie  bei 
der  Tonerde. 

Bei  der  Untersuchung  der  Metazirkonsäure,  über  die  ich 
demnächst  berichten  werde,  hatte  ich  Gelegenheit,  bei  kolloidalen 
Lösungen  Ton  Zirkonhydroxyd  ganz  ähnliche  Beobachtungen  zu 
machen,  die  mich  jedoch  zu  einer  anderen  Auffassung  der  Er- 
scheinung führten.  Die  Lösungen  wurden  hergestellt  durch  Dialyse 
einer  3  %  iS^n  wässerigen  Lösung  von  Zirkonoxychlorid 
ZrOClj  +  8aq  in  KüHNEschen  Pergamentschläuchen.  Lottebmosee* 
gibt  allerdings  an,  dafs  es  nicht  gelingt,  durch  Dialyse  von  Zirkon- 
chlorid  kolloidales  Zirkonhydroxyd  zu  erhalten.  Den  Grund  für  das 
Mifslingen  seiner  Versuche  vermag  ich  nicht  anzugeben.     Vielleicht 


*  Ldeh,  Ann.  323,  28. 

*  LoTTERMOsEB,  „Über  anorganische  Kolloide'^    Stuttgart  1901.    S.  9. 
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war  die  von  ihm  verwendete  Membran  nicht  geeignet.  Ich  erhielt 
bei  Präparaten  verschiedener  Herkunft,  und  zwar  gleichgültig,  ob 
dieselben  im  ursprünglichen  Zustande  verwendet  oder  ob  sie  noch- 
mals durch  Umkristallisieren  gereinigt  wurden,  stets  den  gleichen 
Erfolg.  Bei  Verwendung  dichter  Schläuche  verliert  man  höchstens 
20  7o  des  angewandten  Zirkons. 

Wie  in  analogen  Fällen,  gelang  es  auch  hier  nicht,  vollkommen 
chlorfreie  Lösungen  zu  erhalten.  Als  5  g  ZrOCl,  +  8aq  in  S^l^iger 
Lösung  (=166ccm)  bei  täglich  dreimaliger  Erneuerung  des 
Wassers  9  Tage  lang  dialysiert  wurden,  enthielt  der  auf  330  ccm  an- 
gewachsene Dialysierinhalt  nach  dem  Verdünnen  auf  500  ccm 

0.2958  Vol.-Proz.  ZrO,  und 
0.0060  Vol-Proz.  Cl. 

Im  Dialysierschlauch  fanden  sich  geringe  Mengen  ausgeschie- 
dener Gallerte.  Es  scheint  also,  dafs  ein  Hydrosol  mit  geringerem 
Chlorgehalte,  als  die  obigen  Zahlen  ergeben,  nicht  darstellbar  ist, 
indem  bei  weiterer,  allerdings  sehr  langsam  erfolgender  Chlorent- 
ziehung durch  Dialyse  der  Übergang  in  das  Gel  erfolgt.^  Natür- 
lich können  obige  Zahlen  keinen  Anspruch  auf  strenge  Gültigkeit 
machen.  Die  Lösung  des  Zirkonhydroxyds  ist,  ebenso  wie  die 
Lösungen  anderer  Metallhydroxyde,  z.  B.  des  Ferrihydroxyds  um  so 
unbeständiger  und  wird  um  so  leichter  durch  Zusatz  von  Elektro- 
lyten gefällt,  je  vollständiger  man  sie  vom  Chlor  befreit  hat.  Es 
werden  daher  schliefslich  die  geringen  Verunreinigungen  des  zur 
Dialyse  verwendeten  destillierten  Wassers,  eventuell  auch  die  von 
demselben  aus  dem  Glasgefäfse  gelösten  Spuren  Alkalisilikate  von 
Einflufs  auf  die  Gelbildung  sein  können.  Auch  auf  die  Konzen- 
tration des  Dialysierinhaltes  wird  es  ankommen. 

In  einer  solchen,  im  auffallenden  und  durchfallenden  Lichte  voll- 
ständig klaren  Lösung  läfst  sich  nun  das  Chlor  nicht  ohne  weiteres 
durch  Silbernitrat  nachweisen.  Versetzt  man  einige  Kubikzentimeter 
mit  einigen  Tropfen  Vio  normal- Silbernitratlösung,  so  bemerkt 
man  keinen  Niederschlag,  sondern  es  zeigt  sich  nur  ein  geringes 
Opalisieren  der  Flüssigkeit.  Nach  einigen  Minuten  gelatiniert  die 
Flüssigkeit  durch  die  Wirkung  des  Silbernitrats  (als  Elektrolyten). 
Versetzt  man  nach  dem  Zusätze  des  Silbernitrats  mit  etwas  Salpeter- 
säure, so  erhält  man  zwar  eine  ganz  geringe  Trübung,  es  gelingt 


^  Vergl.  auch:  van  Bbmxelek,  Z.  anorg,  Chem.  36,  382. 
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aber  im  allgemeinen  nicht,  dieselbe  in  der  Kälte  zum  Absetzen 
zu  bringen.  Beim  Erwärmen  wird  die  Trübung  stärker,  und  nach 
längerem  Erhitzen  setzt  sich  alles  Chlor  als  Chlorsilber  zu  Boden. 
Man  gewinnt  also  hier  -den  Eindruck,  als  ob  das  Chlor  in  nicht- 
ionisierter  Form  zugegen  wäre,  indem  es  erst  durch  Zusatz  Ton 
Salpetersäure  und  nachheriges  Erwärmen  mittels  Silbemitrat  ge- 
fällt werden  kann.  Es  stellte  sich  jedoch  heraus,  dafs  bei  Ein- 
haltung gewisser  Vorsichtsmafsregeln  ein  Erwärmen  zur  Abscheidung 
des  Chlorsilbers  nicht  notwendig  war.  Die  Versuche  wurden  in 
einem  Stöpselglase  von  100  ccm  Inhalt  ausgeführt.  Versetzt  man 
etwa  50  ccm  obiger  Zirkonhydroxydlösung  mit  einigen  Tropfen 
^I^Q  n.  Silbemitratlösung  und  dann  mit  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Salpetersäure,  so  gelingt  es  bei  nachfolgendem  kräftigen 
Schütteln  in  den  meisten  Fällen,  das  Chlorsilber  zum  Zusammen- 
ballen und  Absetzen  zu  bringen.  Durch  weiteren  Zusatz  von  Silber- 
nitrat zum  Filtrate  und  Kochen  desselben  überzeugt  man  sich,  dafs 
sämtliches  Chlor  ausgefällt  ist.  Bei  obigem  Versuche  ist  ein 
irgendwie  erheblicher  Überschtifs  von  Silbernitrat  zu  vermeiden, 
ebenso  auch  eine  zu  geringe  Menge,  und  das  ist  wohl  der  Grund, 
wefshalb  derselbe  nicht  immer  das  erste  Mal  gelingt  und  wefshalb, 
wenn  man  mit  kleinen  Mengen ,  d.  h.  einigen  Kubikzentimetem  operiert, 
eine  Abscheidung  des  Chlorsilbers  ohne  Erwärmen  nicht  erzielt 
wird.  Auch  auf  die  Reihenfolge  des  Zusatzes  der  Reagentien  kommt 
es  an.  Setzt  man  zuerst  Salpetersäure  und  dann  Silbemitrat  zu,  so 
gelingt  es  bei  einer  so  chlorarmen  Lösung,  wie  obiger,  nicht,  das 
Chlorsilber  in  der  Kälte  zur  Ausflockung  zu  bringen.  Daher  ist 
es  auch  nicht  möglich,  wenn  man  zuerst  zu  wenig  Silbernitrat  zu- 
gesetzt hat,  diesen  Fehler  durch  nachträglichen  weiteren  Zusatz 
von  Silbernitrat  zu  korrigieren,  wenn  man  schon  mit  Salpetersäure 
angesäuert  hat. 

Weniger  Schwierigkeit  bereitet  die  Ausfällung  des  Chlors  aus 
Lösungen  von  kolloidalem  Zirkonhydroxyd,  welche  etwas  chlorreicher 
sind,  wie  das  Verhalten  einerLösung  zeigt,  welche  durch  dreitägiges 
Dialysieren  (bei  dreimaliger  täglicher  Erneuerung  des  Wassers)  von 
5  g  ZrOCl,  +  8aq  in  3%  iger  Lösung  hergestellt  war.  Das  Volum 
der  Lösung  war  auf  250  ccm  angewachsen.  Sie  enthielt  nach  dem 
Verdünnen  auf  500  ccm 

0.29447^  ZrOj 
0.0272  7,,  Cl. 
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Versetzt  man  eine  solche  Lösung  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Silbemitrat,  so  bemerkt  man  ebenfalls  nur  eine  geringe 
Opaleszenz.  Ein  Niederschlag  bildet  sich  weder  sofort,  noch  nach 
Ablauf  von  ^/^  Stunde.  Allmählich  bemerkt  man  jedoch  das  Ein- 
treten einer  Trübung.  Nach  langem  Stehen,  etwa  über  Nacht ,  hat 
sich  ein  Bodensatz  von  Chlorsilber  gebildet,  der  jedoch  sehr  fein 
ist  und  sich  nicht  filtrieren  läfst  Eine  Abscheidung  des  Zirkon- 
hydroxyds  als  Gel  tritt  bei  nicht  allzugrofsem  Zusatz  von  Silber- 
nitrat nicht  ein,  die  Lösung  ist  durch  den  Chlorgehalt  gegen  den 
Zusatz  von  Elektrolyten  schon  beständiger  geworden. 

Eine  vollständige  Abscheidung  des  Chlors  als  Chlorsilber  läfst 
sich  leicht  erreichen,  wenn  man  nach  dem  Zusatz  einer  hinreichen- 
den Menge  ^/^^  n-Silbemitrat  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Salpetersäure  ansäuert  und  dann  kräftig  schüttelt.  Das  Chlorsilber 
ballt  sich  zusammen  und  setzt  sich  zu  Boden;  in  der  Flüssigkeit 
ist  kein  Chlor  mehr  nachweisbar.  Ein  Uberschufs  von  Silbernitrat 
ist  hier  nicht  störend,  daher  gelingt  der  Versuch  hier  auch  in  allen 
Fällen,  selbst  wenn  er  mit  nur  kleinen  Mengen  der  Zirkonlösung 
ausgeführt  wird. 

Schliefslich  sei  noch  das  Verhalten  einer  noch  chlorreicheren 
kolloidalen  Zirkonlösung  beschrieben,  welche  durch  nur  eintägige 
Dialyse  (=  dreimaliger  Erneuerung  des  Wassers)  von  5  g  ZrOCl, + 
8  aq  in  3  ^o  ig^r  Lösung  erhalten  war.  Der  Dialysierinhalt  war  auf 
230  ccm  angewachsen,  er  wurde  auf  500  ccm  verdünnt  und  ent- 
hielt nun 

0.3200  7o  ZrOj 
0.0486  7o  Cl. 

Eine  solche  schon  recht  chlorreiche  Lösung  gab,  mit  einem 
Uberschufs  von  ^/^^  n- Silberlösung  versetzt ,  nur  eine  geringe 
Trübung,  bei  darauffolgendem  Zusatz  von  Salpetersäure  entstand 
sofort  ein  Niederschlag,  der  sich  beim  Schütteln  leicht  zusammen- 
ballte. Das  Filtrat  war  chlorfrei.  Durch  Zusatz  einer  konzen- 
trierten Lösung  von  Silbemitrat  und  nachfolgendes  Schütteln  liefs 
sich  aber  hier,  im  Gegensatze  zu  den  beiden  chlorärmeren  Lösungen, 
auch  ohne  Ansäuern  mit  Salpetersäure  das  Chlor  vollständig  aus- 
fällen. 

Das  vorstehend  beschriebene  Verhalten  dieser  drei  kolloidalen 
Lösungen  von  Zirkonhydroxyd  läfst  es  nun  höchst  unwahrscheinlich 
erscheinen,  dafs  in  denselben  das  Chlor  in  komplexem  Zustande  ent- 
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halten  sein  sollte.  Die  Tatsache,  dafs  bei  steigendem  Chlorgehalte 
die  Leichtigkeit  der  Ausfällung  des  Chlors  zunimmt,  spricht  eher  dafür, 
dafs  das  kolloidale  Zirkonbydroxyd  die  Ausfüllung  des  Chlors  hin- 
dert, und  zwar  um  so  stärker,  in  je  gröfserem  Überschufs  es  dem 
Chlor  gegenüber  Yorhanden  ist  Wir  fassen  den  Vorgang  daher  so 
auf,  dafs  das  in  den  kolloidalen  Zirkonhydroxydlösungen  enthaltene 
Chlor  als  Salzsäure  oder  Zirkonchlorid  resp.  Zirkonoxychlorid 
(welche  wegen  der  relativ  guten  Leitfähigkeit  der  Lösungen  zum 
Teil  dissozürt  sein  müssen),  vorhanden  ist,  und  dafs  sich  daher  bei 
Zusatz  von  Silbernitrat  Chlorsilber  bildet,  welches  aber  nicht  aus« 
fällt,  sondern  durch  die  Wirkung  des  kolloidalen  Zirkonhydroxyds 
kolloidal  gelöst  bleibt. 

Dafs  ein  an  sich  unbeständiges  Kolloid  durch  die  Gegenwart 
eines  beständigen  Kolloids  selbst  beständiger  wird^  daftir  sind  viele 
Beispiele  bekannt  Bsediq^  hat  für  diese  EIrscheinung  eine,  wie 
mir  scheint,  ganz  einleuchtende  EIrklärung  gegeben.  Dieselbe  stützt 
sich  auf  die  Erfahrungstatsache,  dafs  ein  Kolloid  zumeist  undurch- 
lässig für  ein  zweites  Kolloid  ist  Jedenfalls  geht  aus  den  bis- 
herigen Untersuchungen  ^  mit  ziemlicher  Sicherheit  hervor,  dafs  die 
gegenseitige  Einwirkung  kolloidal  gelöster  Stoffe  auf  physikalische 
Ursachen  zurückzuführen  ist.  Besonders  einige  organische  Kolloide 
erweisen  sich  in  hohem  Grade  befähigt,  als  Schutzkolloide  (um  eine 
von  W.  BiLTz'  vorgeschlagene  kurze  Bezeichnung  zu  gebrauchen) 
zu  wirken.  Die  durch  Vergleichung  dieser  Fähigkeit  in  einem  be- 
stimmten Falle  gewonnene  „Goldzahl^^  wird  von  Zsiqmondy^  als 
Mittel  zur  Klassifikation,  Unterscheidung  und  sogar  zur  angenäherten 
Bestimmung  der  Kolloide  vorgeschlagen.  Ein  dem  unsrigen  ganz 
analoges  Beispiel  für  kolloidale  Schutzwirkung  ist  die  zuerst  von 
MoNOKHOYEN  ^  beobachtete  Tatsache,  dafs  Bromsilber  nicht  ausfällt, 
wenn  man  eine  wässerige  Gelatinelösung  von  Silbernitrat  mit  einer 
ebensolchen  von  Bromkalium  versetzt  Cohen®  konnte  durch  Leit- 
fähigkeitsmessungen nachweisen,  dafs  eine  vollständige  Umsetzung 
zu  Bromsilber  stattgefunden  hat. 

^  Bbbdiq,  ADorganische  Fermente.    Leipzig  1901.     S.  19. 
'  Vergl.  W.  BiLTz,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  87,  1095.  —  Bbedio,  ZeiUchr. 
f.  Elektrochem.  9,  788. 

•  L  c. 

•  Zeitsehr,  analyt  Giern,  40,  697. 

^  Photographifiche  MitteiluDgen  1879,  Bd.  X,  S.  174. 

•  Edeb,  Jahrbuch  für  Photographie  1895,  S.  103. 
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Lobby  de  Bbütn^  hat  für  die  Fähigkeit  der  Gelatinelösung, 
die  sichtbare  Fällung  vieler  unlöslicher  Körper  zu  verhindern,  noch 
viele  Beispiele  beigebracht,  so  zeigen  Chlorsilber,  Jodsilber,  ver- 
schiedene Hydroxyde  der  Schwermetalle  usw.,  wenn  sie  in  Gelatine- 
lösung entstehen,  das  gleiche  Verhalten  wie  Bromsilber.  Dieselbe 
Wirksamkeit,  wie  Gelatine  zeigen,  wie  Lottebmoseb  und  v.  Meyeb' 
und  Paal'  beobachteten,  verschiedene  Eiweifsstoflfe  und  deren 
Derivate,  man  benutzt  diese  Eigenschaft  zur  Darstellung  von  Eisen 
und  Silber  enthaltenden  Arzneimitteln.  Wesentlich  erscheint  nach 
den  vorausgehenden  Darlegungen,  besonders  wenn  man  die  Bbedio- 
sehe  Theorie  zugrunde  legt,  die  Tatsache,  dafs  Chlorsilber  an 
sich  fähig  ist,  kolloidale  Lösungen  zu  bilden.  Nun  zeigt  der  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  von  Salzsäure  durch  Silbernitrat  erzeugte 
Niederschlag  von  Chlorsilber  in  der  Tat  ein  Verhalten,  welches 
darauf  hinzuweisen  scheint,  dafs  zuerst  eine  kolloidale  Lösung  von 
Chlorsilber  entsteht.  Versetzt  man  nämlich  eine  etwa  0.002  nor- 
male Lösung  von  Salzsäure  mit  ^lo  °  Silbernitratlösung,  so 
bemerkt  man  keinen  Niederschlag,  sondern  nur  eine  bläuliche  Opa- 
leszenz. Nach  ^/^  stündigem  Stehen  ist  die  Flüssigkeit  schon  etwas 
trüber  geworden^  und  beim  Stehen  über  Nacht  bildet  sich  ein  Boden- 
satz von  Chlorsilber.  Versetzt  man  nach  dem  Zusatz  des  Silber- 
nitrats mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure,  so  entsteht 
sofort  eine  deutliche  Trübung,  und  das  ausgeschiedene  Chlorsilber 
ballt  sich  beim  Schütteln  zu  Flocken  zusammen.  Auch  ohne  An- 
säuern mit  Salpetersäure  läfst  sich  durch  Zusatz  von  konzentrierter 
Silbemitratlösung  bei  nachfolgendem  Schütteln  das  Chlorsilber  zum 
Zusammenballen  bringen.  Wir  finden  hier  bei  allerdings  ganz 
aufserordentlich  verdünnter  Salzsäure  ein  ähnliches  Verhalten,  wie 
es  die  oben  beschriebene,  chlorreichste  Lösung  von  kolloidalem 
Zirkonhydroxyd  zeigt.  Wenn  diese  Versuche  auch  nicht  mit  aller 
Schärfe  beweisen,  dafs  sich  hier  zuerst  eine,  unter  den  obwaltenden 
Verhältnissen  freilich  sehr  unbeständige  kolloidale  Lösung  von 
Chlorsilber  gebildet  hat,  so  ist  auf  jeden  Fall  durch  die  Unter- 
suchungen von  Lottebmoseb  und  v.  Meyeb*,  welche  das  Hydrosol 
des  Chlorsilbers  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Hydrosol  des 


'  K.  Akademie,  Amsterdam,  25.  Juni  1898;  Recueil  des  iravaux  ehimiques 
des  PayS'Bas  19,  236.  251. 

*  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  56,  241. 

'  Ber,  deutseh.  chem,  Oes,  85,  2206;  87,  124. 

*  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  56,  241  und  67,  540. 
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Silbers  darstellten,  die  Existenzfähigkeit  des  Chlorsilbers  im  kolloi- 
dalen Zustande  nachgewiesen. 

Ich  glaube  durch  obige  Versuche  gezeigt  zu  haben,  dafs  das 
Verhalten  der  kolloidalen,  chlorhaltigen  Zirkonhydroxydlösungen 
keine  Veranlassung  zur  Annahme  einer  komplexen  Zirkonchlorwasser- 
stoffsäure  gibt,  dafs  sich  vielmehr  der  Vorgang  durch  die  Annahme 
einer  spezifischen  Wirkung  des  kolloidalen  Zirkonhydroxyds ,  durch 
die  das  Ausfällen  des  Chlorsilbers  gehindert  wird,  in  Analogie  mit 
bei  andern  Kolloiden  beobachteten  Erscheinungen  bringen  läXst. 

Es  erschien  wünschenswert,  an  einem  weiteren  Beispiele  zu 
prüfen,  ob  diese  Anschauung  der  Verallgemeinerung  fähig  ist.  Ich 
wählte  dazu  das  letzthin  von  Hantzsoh  und  Desch^  untersuchte 
kolloidale  Eisenhydroxyd  und  stellte  durch  Auflösen  von  gefälltem 
Ksenhydroxyd  in  Eisenchlorid  eine  Lösung  von  kolloidalem  Ferri- 
oxychlorid  her,  welche  in  100  ccm 

0.752  g  Fe^Oj  und 
0.220  g  Cl  enthielt. 

Versetzt  man  25  ccm  einer  solchen  Lösung  mit  5  ccm  7io  ^" 
Silbemitratlösung,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  sondern  die 
einzige  Veränderung  besteht  darin,  dafs  die  vorher  in  auffallendem 
und  durchfallendem  Lichte  klare  Flüssigkeit  nun  in  auffallendem 
Lichte  etwas  getrübt  erscheint.  Auch  nach  achttägigem  Stehen  war 
die  Flüssigkeit  im  durchfallenden  Lichte  klar  geblieben.  Zusatz 
von  mehr  Silbemitratlösung  bewirkt,  dafs  die  Flüssigkeit  milchig 
getrübt  wird,  ein  Niederschlag  setzt  sich  jedoch  auch  jetzt  nicht 
ab.  Säuert  man  diese  Lösung  mit  Salpetersäure  stark  an,  so  setzt 
sich  nach  kurzer  Zeit  ein  sehr  eisenreicher  Niederschlag  ab.  Die 
Tatsache,  dafs  sich  derselbe  nicht  filtrieren  läfst  und  dafs  beim  Ab- 
giefsen  der  überstehenden  Flüssigkeit  und  Auffüllen  mit  Wasser 
wieder  eine  milchige  Flüssigkeit  entsteht,  die  der  obigen  voll- 
kommen gleicht  und  aus  der  sich  ein  Niederschlag  nicht  absetzt, 
deutet  darauf  hin,  dafs  der  Niederschlag  die  gemischten  Hydrosole 
des  Eisenhydroxyds  und  des  Chlorsilbers  enthält. 

Die  Ausfällung  des  Chlors  als  Chlorsilber  gelingt  erst,  nach- 
dem man  das  Kolloid  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  vollständig 
zerstört  hat,  was  sich  durch  Verschwinden  der  dunklen  Farbe  und 
Übergang  in  ein  helles  Gelb  sehr  deutlich  bemerkbar  macht 

«  1.  c. 
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Durch  einen  einfachen  Versuch  läfst  sich  hier  zeigen,  dafs  sich 
die  Annahme  einer  spezifischen  schützenden  Wirkung  des  kolloi- 
dalen Eisenhydroxyds  unter  keinen  Umständen  vermeiden  läXst  Dia- 
lysierte  man  nämlich  die  obige  Lösung  mit  etwa  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  während  ca.  12  Stunden ,  so  enthielt  die  Aufsen- 
flüssigkeit 

0.0056  7o  Fe^O, 
0.0760  7^  Cl. 

und  gab,  als  man  zu  25  ccm  derselben  1  ccm  7io  ^ '  Silber- 
nitratlösung zusetzte,  sofort  eine  dichte  Trübung,  die  sich  bei  wei- 
terem Zusatz  von  Silbernitrat  stark  vermehrte  und  beim  Schütteln 
zu  einem  flockigen  Niederschlage  von  Chlorsilber  zusammenballte. 
Im  Gegensatze  hierzu  zeigte  der  Dialysierinhalt,  welcher  nach 
der  Dialyse 

0.7032  7,  Fe,03 

0.1388  7o  Cl 

enthielt,  ganz  das  Verhalten  der  ursprünglichen  Lösung,  bei  Zusatz 
von  5  ccm  7io  ^o^^i^^^  SilbernitraÜösung  zu  25  ccm  der  Lösung 
blieb  dieselbe  in  durchfallendem  Lichte  vollkommen  klar. 

Die  AuTsenflüssigkeit  enthält  ohne  Zweifel  gewöhnliche  Salzsäure. 
Nun  kann  der  Dialysierinhalt  jedenfalls  nicht  weniger  Salzsäure  ent- 
halten, als  die  Aufsenfiüssigkeit.  Er  kann  im  besten  Falle,  nach  Eintritt 
des  Gleichgewichtes,  d.  h.  wenn  das  osmotische  Gefälle  0  geworden  ist, 
gerade  so  viel  enthalten,  und  enthält,  solange  das  Gleichgewicht  noch 
nicht  erreicht  ist,  sogar  weniger  Salzsäure  als  die  Aufsenfiüssigkeit. 

Wir  haben  also  zwei  Flüssigkeiten,  von  denen  die  erste,  fast 
eisenfrei,  höchstens  so  viel  Salzsäure  enthält  wie  die  zweite,  die 
aufserdem  eine  beträchtliche  Menge  kolloidalen  Eisenhydroxyds  ent- 
hält, und  von  diesen  gibt  bei  Zusatz  gleicher  Mengen  Silbernitrat 
die  erste  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber,  während  die  zweite  klar 
bleibt  In  diesem  Falle  kann  man  also  unter  keinen  Umständen  um- 
hin, dem  kolloidalen  Eisenhydroxyd  eine  fällungshindernde  Wirkung 
gegenüber  dem  Chlorsilber  zuzuschreiben,  und  wenn  man  das  tut, 
liegt  kein  Grund  mehr  zur  Annahme  einer  komplexen  Ferrichlor- 
wasserstoffsäure  vor.  Ein  Teil  des  Chlors  kann  natürlich  als  kollo- 
idales Oxy Chlorid  zugegen  sein. 

Das  kolloidale  Eisenhydroxyd  eignet  sich  für  einen  derartigen 
Versuch  besonders  gut,  da  es  eine  besonders  starke  Schutzwirkung 
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ausübt,  man  also  sehr  chlorreiche  Lösungen,  die  demgemäfs  an  die 
Aufsenflüssigkeit  viel  Salzsäure  abgeben,  verwenden  kann. 

Es  besteht  wohl  kein  Bedenken^  die  oben  fiir  kolloidales  Zir- 
konhydroxyd  und  kolloidales  Ferrihydroxyd  gezogenen  Schlüsse  auf 
die  analog  hergestellten  kolloidalen  Lösungen  anderer  Hydroxyde, 
soweit  sie  ein  gleiches  Verhalten  zeigen,  zu  verallgemeinern. 

ZusammenfiEtsBnng. 

An  den  Beispielen  des  Zirkonbydroxyds  und  Eisenhydroxyds 
wurde  gezeigt,  dafs  die  durch  Dialyse  der  Chloride  erhaltenen,  stets 
noch  chlorhaltigen  kolloidalen  Lösungen  das  Chlor  als  Salzsäure 
oder  Metallchlorid  resp.  Oxychlorid  und  zwar  teilweise  in  disso- 
ziiertem  Zustande  enthalten.  Die  Erscheinung,  dafs  in  diesen 
Lösungen  das  Chlor  nicht  ohne  weiteres  durch  Silbernitrat  nach- 
gewiesen werden  kann,  sondern  dafs  zu  diesem  Zwecke  mit  Salpeter- 
säure angesäuert  und  eventuell  gekocht  werden  mufs,  ist  auf  eine 
spezifische  Wirkung  des  kolloidalen  Hydroxyds  zurückzuführen, 
durch  die  das  gebildete  Chlorsilber  kolloidal  in  Lösung  gehalten 
wird.  Das  betreflfende  Hydroxyd  wirkt  also  dem  Chlorsilber  gegen- 
über als  „Schutzkolloid^^  Zur  Annahme  komplexer  Metallchlor- 
wasserstoffsäuren liegt. kein  Grund  vor. 

OötHngerij  Institut  für  anorgan,  Chemie  der  Universität,  November  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  November  1904. 


Die  Doppelcyanide  des  Kupfers. 

Von 
Hebmank  Gbossmann  und  Petee  von  des  Forst. 

Im  Vergleich  zu  den  Halogenosalzen  zeichnen  sich  die  Cyano- 
verbindungen  durch  eine  ziemliche  Einförmigkeit  der  Typen  aus. 
So  zeigen  sämtliche  Salze  der  komplexen  Silber-,  Nickel-,  Eäsen- 
und  Platincyan wasserstoffsäuren  denselben  Typus. 

Etwas  gröfsere  Mannigfaltigkeit  herrscht  bei  den  Doppelcyaniden 
des  Zinks  und  des  Kadmiums,^  entsprechend  der  auch  bei  den 
Halogenosalzen  vorhandenen  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung 
der  Kalium-,  Natrium-  und  Erdalkalisalze.  Die  gröfste  Mannigfaltig- 
keit in  der  Zusammensetzung  der  festen  Verbindungen  zeigen  die 
Doppelcyanide  des  einwertigen  Kupfers.  Hier  haben  wir  nicht 
weniger  als  fünf  durch  verschiedene  Verbindungen  gut  charakterisierte 
Typen.  Eine  analytische  und  physikalisch-chemische  Bearbeitung 
dieses  Gebietes  erschien  uns  bei  der  Bedeutung,  welche  den  Doppel- 
cyaniden des  Kupfers  in  der  analytischen  Chemie  zukommt,  von 
Interesse,  da  die  bisher  vorliegenden  Angaben  nur  vereinzelt  und 
zum  Teil  ohne  genügende  analytische  Belege  sind. 

Im  folgenden  seien  die  wichtigsten  Resultate  dieser  Arbeit  an- 
gegeben und  in  bezug  auf  nähere  Angaben  über  Darstellung  und 
die  genauen  Analysenresultate  auf  die  Dissertation  des  einen  von 
uns  hingewiesen.' 

Sehen  wir  vom  Wassergehalt  der  Verbindungen  ab,  so  ergibt 
eine  Übersicht  über  die  Resultate  folgendes  Bild:  (R  =  K,  Na» 
^2  Ba  usw.). 


^  LoBBB,  Dissertation:  Über  Zink  und  Radmiomcyanide  1902. 
'  P.  VAN  DBB  FoBST,  DisserUtion,  Würzburg  1904. 
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I.  RCu,(CN), 

IL  R,Cu3(CN)6 

ni.  RCu(CN), 

IV.  R,Cu(CN)3 

V.  R,Cu(CN), 

KCa,(CN), 

Rb,Cu,(CN)5 

KCu(CN), 

— 

K,Cu(CN), 

NaCu,(CN)a 

C8,CU3(CN)5 

NaCu(CN), 

Na,Cu(CN)8 

Na3Cu(CN)4 

NH,Cu,(CN)b 

~~ 

NH.CuCN), 

— 

— 

LiCu,(CN), 

— 

RbCu(CN)| 

— 

— 

— 

— 

CbCuCCN), 

C8,Cu(CN)s 

— 

— 

CaCu,(CN)5 

BaCu,(CN)4 

BaCu(CN)3 

— 

— 

— 

SrCu,(CN)4 

CaCnCCN), 

— 

— 

— 

MgCu,(CN)4 

— 

— 

Der  Kupfergehalt  sinkt  von  I — V,  während  der  Gehalt  an  Alkali- 
metall steigt.  Besonders  bemerkenswert  sind  die  Unterschiede, 
welche  die  Alkalimetalle  nnd  die  Erdalkalien  unter  sich  und  inner- 
halb der  einzelnen  Gruppen  in  der  Zusammensetzung  der  Einzeltypen 
aufweisen. 

I.   Verbindungen  vom  Typus  ECu^CCH),. 

Bisher  war  nur  das  Ealiumsalz  KCu2(CN)3.H30  bekannt.  Von 
Schiff  und  Becohi^  zufällig  gefunden,  wurde  es  später  von  Itzig* 
bei  der  Einwirkung  von  Kupferrhodanlir  auf  Kaliumcyanid  erhalten. 
Vor  einiger  Zeit  fanden  Tebadwell  und  von  Giesewald,'  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Kupfercyanür  auf  Cyankalium  diese  Verbindung 
entstehe.  Dieser  Befund  steht  im  Widerspruch  mit  Rammelsbebg,* 
dem  wir  die  besten  Beobachtungen  über  die  Kaliumdoppelcyanide 
verdanken.  Er  erhielt  beim  Studium  derselben  Reaktion  zuerst 
immer  nur  die  Kaliumverbindung  KCu(CN)3  vom  Typus  III.  Wir 
haben  die  Versuche  von  Tebadwell  und  von  Gibsewald  wiederholt; 
es  gelang  uns  jedoch  niemals,  bei  noch  so  schnellem  Arbeiten  die 
Verbindung  KCu,(CN)3HjO  frei  von  dem  ebenfalls  etwas  schwer 
löslichen  zweiten  Salz  zu  erhalten,  dagegen  lieferte  die  Methode  von 
Itzio  die  Verbindung  in  tadelloser  Reinheit.  An  Stelle  des  Rho- 
danürs  läfst  sich  übrigens  auch  Kupferjodür  verwenden,  dagegen  nicht 
Kupferchlorür  und  -bromür,  bei  deren  Einwirkung  auf  Kaliumcyanid 
stets  nur  KCu(CN)3  erhalten  wurde.  Die  Analyse  der  schwer  lös- 
lichen Kristalle,  die  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Jodürs 
bereits  aus  der  warmen  Lösung  kristallisierten,  ergab  die  Formel 
KCu3(CN3H,0. 


^  ScuiFF  und  Beoohi,  Ann.  Chem,  188,  25—36. 

•  Itzio,  Ber.  deutsch,  chem.  Qes,  33  (1902),  106. 

'  Thbadwbll  und  v.  Gibsewald,  Z.  anorg.  Chem,  38  (1904), 

^  EiMiUBUBBBO,  Pogg.  Ann.  42,  124—29. 
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Berechnet: 

Qefanden: 

H,0 

6-86  7o 

7.26  7o 

7.01  7o 

7.02  7, 

Cu 

48.46 

47.94 

48.47 

48.81 

E 

14.92 

14.46 

15.39 

CN 

29.76 

30.34 

29.18 

100.00  7o     100.00  7o        100.00  7o 

Ganz  abweichend  von  diesem  Verhalten  des  Kaliumsalzes  ist 
die  Darstellungs weise  des  Natriumcuprocyanids,  welches  demselben 
Typus  angehört.  Hier  fährt  die  Einwirkung  des  Rhodanürs  und  des 
Jodürs  auf  das  Alkalicyanid  nicht  zum  Ziele,  dagegen  gelingt  die 
Darstellung  durch  Absättigen  sehr  konzentrierter  Cyannatriumlösung 
(mindestens  10  g  in  150  ccm)  mit  Eupfercyanür.  Verdünntere  Lösungen 
führen  nur  zum  Natriumsalz  des  Typus  III,  ebenso  entsteht  diese 
Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  KupferchloiHr  und  -bromür.  Die 
stets  in  nicht  sehr  grofser  Menge  erhaltenen  glänzenden,  farblosen 
Kristalle  dürfen  nicht  lange  in  der  Lösung  bleiben,  da  sonst  die 
Gefahr  vorliegt^  dals  sich  das  folgende  Salz  NaCu(GN)|.2H,0  bei- 
mischt. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  NaCuj(CN)5.2H,0: 


Berechnet: 

Gefunden: 

Cu 

48.12  7, 

48.41  7, 

48.23  7, 

48.28  7j 

Na 

8.72 

8.48 

8.23 

8.59 

CN 

29.55 

29.58 

30.15 

29.69 

H,0 

13.61 

13.48 

13.39 

13.44 

100.00  7o      100.00  7^^  100.00  7o  loo.oo  7o 

Das  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt,  indem  sich  Kupfercyanür 
abscheidet  Es  zeigen  sich  sehr  gut  ausgebildete  ^  monokline  Formen. 
Die  Ausbildung  ist  vorzugsweise  eine  tafelförmige.  Unter  dem 
Mikroskope  sieht  man  fast  regelmäfsige  Hexagone,  deren  begrenzende 
Formen  wohl  wie  folgt  zu  interpretieren  sind.  In  beifolgender  Form 
sei  von  oben  betrachtet: 

EpoPodB 
ooP/  \  ooP 

f/        )    c 

00  P\ /  00  P 

AoqPooB 


^  Die   hier    mitgeteilten   kristallographischen    Angaben    sind   von   Herrn 
HttLSEWiQ,  Mineralogisches  Institut  Münster  i.  W. 
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Es  treten  die  folgenden  begrenzenden  Formen  auf:  Die  Basis 
OPj  das  Prisma  ooP  und  ein  Orthopinakoid  ootPoo.  Bisweilen  sind 
die  Ecken  F  und  C  noch  abgestumpft  durch  Brachypinakoid  oo:Poo, 
so  dafs  die  Querschnitte  einen  rechteckigen  Habitus  annehmen  etwa 
in  der  folgenden  Figur: 


a 

Pa3 

ooP/" 

\ 

ooP 

oo-Pqo 

qdPqd 

ooP 

V 

/ 

ooP 

Ein  Ammoniumsalz  von  der  Formel  NH^Cu2(CN),  beschreibt 
Lajslemakd,^  jedoch  fehlen  Analysenresultate. 

Tbeadwell  und  von  Gibsewald^  erhielt  aus  Kupferoxyd, 
Ammoniak  und  Blausäure  eine  wasserhaltige  Verbindung  NH^Cuj(CN),. 
HjO.  Wir  erhielten  dieselbe  Verbindung  durch  Lösen  von  Kupfer- 
cyanid  in  konzentriertem,  überschüssigem  Ammoniumcyanid  (aus 
konzentriertem  Ammoniak  und  12  ^/^  Blausäure  erhalten).  Es 
schieden  sich  mei^  prachtvolle,  prismatische  Nadeln  aus^  welche 
die  Zusammensetzung  NH^Cu2(CN3).H20  besafsen. 


Berechnet: 

Gefunden: 

Cu 

52.69  •/„ 

52.49  7, 

52.67  % 

52.34  "f 

NH, 

7.49 

7.60 

7.32 

CN 

32.36 

52.39 

82.49 

31.91 

H,0 

7.45 

7.52 

7.52 

100.00  7o    100.00  7o  100.00  7^ 

Wasserklare,  farblose  und  prismatische  Nadeln  mit  ausge- 
sprochener Zwillingsbildung;  beim  Erhitzen  geben  sie  Ammonium- 
cyanid und  Wasser  ab.  Wasser  bewirkt  sofort  Zersetzung  unter 
Abscheidung  von  Kupfercyanür.  Die  Angaben  Gibsewalds  finden 
also  Bestätigung.  Aufser  dieser  Verbindung  existiert  jedoch  noch 
eine  weitere,  die  bei  den  Salzen  vom  Typus  HI  besprochen  wird. 

Die  bisher  einzige  isolierte  Lithiumverbindung  gehört  gleichfalls  zum 
Typus  I.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  noch  weitere  Verbindungen 
existieren.     Als   Ausgangspunkt    für    die    Darstellung    dürfte    sich 


^  T i ALLEM A KD,  CompL  Tcnd,  58  (1864). 
■  Wbbnes,  Z  cmorg,  Chem,  19,  176. 
Z.  anorg.  Ch«m.     Bd.  43. 
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Lithiumhydrat  an  Stelle  des  von  uns  benutzten  Karbonats  wegen 
der  leichteren  Löslichkeit  in  Wasser  empfehlen.  Das  dargestellte 
Ldthiiunsalz  besitzt  die  Formel  LiCu2(CN)3.3H20,  also  den  gröfsten 
Wassergehalt,  entsprechend  den  sonst  vielfach  beobachteten  Begel- 
mäfsigkeiten. 


Berechnet: 

Gefanden: 

Cu         47.76  % 

47.85  7o 

48.06  7o 

Li           2.64 

2.73 

2.28 

CN        29.33 

29.33 

29.96 

H,0      20.27 

20.09 

10.70 

100.00  7o      100.00  7o  100.00  7^ 

Dieses  Salz  hat  die  Form  prismatischer  Nädelchen,  welche 
durch  Wasser  allmählich  zersetzt  werden  und  beim  Erhitzen  ihren 
Olanz  verlieren. 

IL   Terbindnngen  vom  Typus  E^CujCGV)^. 

Von  diesem  Typus  leiten  sich  drei  Salze  ab,  je  eine  Rubidium-, 
Cäsium-  und  Galciumverbindung. 

Die  Rubidium  Verbindung  entstand  beim  Absättigen  von  Rubidium- 
cyanidlösung  mit  Eupferjodür.  Auch  hier  führte,  wie  beim  Ealium- 
salz  diese  Methode  zu  einem  kupfercyanürreicheren  Salz,  denn  die 
Absättigung  des  Cyanids  mit  Kupfercyanür  ergab  wie  dort  ein 
Salz  des  Typus  III.  Die  Rubidiumverbindung  ist  wasserfrei  und 
besitzt  die  Formel  Rb,Cu3(CN)5. 


Berechnet :  Gefunden : 

Cu        38.79  7o  38.54  7o         39-00 

Rb        34.73  34.62  34.67 

CN       26.48  26.84  26.33 


100.00  7^     100.00  7o  100.00  7^ 

Die  Kristalle  bestehen  aus  kleinen  oktaederartigen  Blättchen, 
welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Reines  Wasser  zersetzt  auch 
die  Salze  dieses  Typus  unter  Abscheidung  von  Kupfercyanür. 

Zur  Darstellung  der  Cäsiumverbindung  wurden  20  g  Cäsium- 
karbonat mit  der  entsprechenden  Menge  Kupfercyanür  und  Blau- 
säure unter  Kühlung  behandelt.  Die  etwas  eingeengte  Flüssigkeit 
wurde   darauf  im    Vakuumexsikkator   der  Verdunstung   überlassen. 
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Nach  ungefähr  acht  Tagen  setzten  sich  auf  dem  Boden  des  Gefäfses 
schöne  Kristalle  ab. 

C8,Cu,(CN),. 


Berechnet: 

Gefunden : 

Cu 

32.51  •/„ 

32.66  7o 

Cs 

45.30 

45.88 

CN 

22.19 

21.46 

100.00  7o  100.00% 

Diese  Verbindung  kristallisiert  in  schönen  vier-  und  sechsseitigen 
würfelförmigen  Kristallen,  welche  in  ihrem  Verhalten  der  Rubidium- 
verbindung  gleichen.  Im  Verhalten  des  Rubidium-  und  Cäsium- 
cyanids  wiederholt  sich  der.  unterschied,  welchen  Kalium-  und 
Natriumsalz  zeigen. 

^Ferner  gehört  zu  diesem  Typus  ein  Calciumsalz,  welches  sich 
durch  seine  Zusammensetzung  charakteristisch  von  den  übrigen  Erd- 
alkalisalzen unterscheidet,  die  zu  dem  folgenden  Haupttypus  III 
gehören. 

Äquimolekulare  Mengen  Calciumoxyd  und  Kupfercyanid  werden 
unter  steter  Kühlung  mit  Blausäure  behandelt.  Die  Lösung  wurde 
nach  Filtration  eingeengt  und  der  Verdunstung  an  der  Luft  aus- 
gesetzt. Schon  am  folgenden  Tage  schofs  ein  Salz  in  Form  langer, 
prachtvoller  Nadeln  an.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CaCu3(CN)5. 
8H,0. 

Berechnet:  Gefunden : 

Cu         37.77  7o  37.91 7o         37.34  7^ 

Ca  7.94  8.36  8.26 

H3O      28.51  28.42  28.31 

CN        25.78  25.31  26.09 


100.00  7o     100.00  7o  100.00  7^ 

Die  Kristalle  bestehen  aus  langen,  rhombischen,  prismatischen 
Nadeln  mit  lebhaften  Polarisationsfarben.  Sie  sind  farblos  und 
wasserklar.  Beim  Entwässern  schmelzen  dieselben  im  Kristallwasser. 
Durch  Wasser  werden  sie  ebenfalls  sogleich  zersetzt. 

m.   Verbindungen  vom  TjpuB  ECaCCH)^. 

In  diesem  Haupttypus  gehört  das  lange  bekannte  Kaliumsalz 
KCu(CN),,   welchen  sich  je  eine  Natrium-,  Ammonium-,  Rubidium-, 
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Cäsium-,  Baryum-,  Strontinm-  und  Magnesiumdoppelverbindung  an- 
schliefsen. 

Den  Angaben  Rammelsbebos,  Tbeadwells  und  Girsewalds 
über  das  Ealiumsalz  haben  wir  nichts  hinzuzufügen.  Die  Formel 
bestätigte  eine  neuerdings  ausgeführte  Analyse. 

Das  wasserhaltige  Natriumsalz  wurde  bereits  fiüher  von  dem 
einen  von  uns  dargestellt^ 

Die  Formel  NaCu(CN),.2H,0  wurde  gleichfalls  bestätigt.  Etwas 
leichter  löslich  als  das  Kaliumsalz  kann  dieses  Doppelsalz  leicht 
durch  Einwirkung  der  Eupferhaloide,  des  Rhodanürs  und  des  Cyanürs 
auf  Natriumcyanid  erhalten  werden. 

Das  zu  diesem  Typus  gehörige  Ammoniumsalz  wurde  erhalten, 
als  die  von  den  Kristallen  der  vorher  beschriebenen  Ammonium- 
verbindung NH^Cu3(CN)3.HjO  befreite  Lösung  bei  70®  vorsichtig  ein- 
geengt wurde.  Aus  der  konzentrierten  Lösung  scheiden  sich  beim 
Erkalten  schöne  Blättchen  der  neuen  Verbindung  aus  von  der  Formel 
NH^Cu(CN)3. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu         47.55  7o  47.61 7^         47.23  «^ 

NH^      13.59  18.20  18.78 

CN        38.95  39.19  38.99 

100.00  7,,     100.00  7o  100.00  7^ 

Die  farblosen  und  wasserklaren  Kristalle  haben  die  Form  von 
rhombischen  Blättchen,  deren  umgrenzende  Formen  neben  der  Basis 
OP  nach  je  ein  Makro-  und  Brachypinakoid  sein  dürften.  Bei  sehr 
laugsamer  Kristallisation  kann  man  prachtvolle  Kristalle  von  ziem- 
licher Gröfse  erhalten. 

Die  Blättchen  glänzen  perlmutterartig,  während  die  durch  lang- 
same Kristallisation  gröfser  ausgebildeten  Blättchen  von  mehr  pris- 
matischer Form  klar  und  durchsichtig  erscheinen. 

Zur  Darstellung  der  Rubidiumverbindung  wurde  Rubidiumkar- 
bonat bei  Gegenwart  von  Kupfercyanür  mit  der  theoretischen  Menge 
12  7o  Blausäure  behandelt,  wobei  stets  stark  gekühlt  wurde.  Nach 
Beendigung  der  heftigen  Reaktion  wurde  die  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade konzentriert,  wobei  keine  Zersetzung  eintrat.  Als  erster  An- 
schufs  kristallisierte  beim  Ek'kalten  eine  reichliche  Menge  der  neuen 
Verbindung  von  der  Formel  RbCu(CN),. 


^  GBO88IÜIKK,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  36  (1902),  1600. 
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Berechnet: 

Gefunden : 

Rb        42.47  7, 

42.28  70         42.72  7« 

Cu        31.63 

31.92             31.31 

CN        25.90 

25.80             25.97 

100.00  7o  100.00  ^1^       100.09  7o 

Die  Kristalle  besteheD  aus  rhombischen  Tafeln  mit  den  Formeln 
wie  nachfolgende  Figur: 

ooPdb 


ooP 

/ 

\ 

ooP 

00  P& 

aaP& 

a,P 

^ 

_y 

ooP 

ooPdb 

Sie  sind  farblos  und  durchsichtig. 

Als  zweiter  Anschufs  bei  der  Absättigung  von  Gäsiumcyanid 
mit  Kupfercyanür  tritt  wie  beim  Ammoniumsalz  eine  Verbindung 
dieses  Typus  auf,  die  aber  wasserhaltig  ist.     C8Cu(CN),l7jH30. 

Die  schön  glänzenden,  farblosen  Nadeln  werden  beim  Erhitzen 
unter  Wasserverlust  undurchsichtig. 


Berechnet 

Gefunden 

Cu          23.08  7o 

22.81  7, 

Cs           48.22 

48.84 

CN         18.91 

19.01 

H,0         9.79 

9.34 

100.00%  100.00  7o 

Die  Salze  der  Erdalkalien  zeichnen  sich  durch  ziemlich  grofse 
Stabilität,  denn  man  kann  ihre  Lösungen  bequem  eindampfen,  ohne 
Zersetzung  befürchten  zu  müssen.  Schon  ihre  Existenz  spricht  fär 
den  stark  komplexen  Charakter  der  Kuprodoppelcyanide,  der  auch 
aus  ihrem  sonstigen  Verhalten  hervorgeht.  Durch  reines  Wasser 
werden  sie  sämtlich  gesetzt.  Alle  Verbindungen  sind  wasser- 
haltig, verlieren  ihr  Wasser  jedoch  beim  Erhitzen  auf  120^  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden.  Sie  kristallisieren  vorzüglich,  zum  Teil 
in  mehreren  Formen.  Bisher  war  nur  ein  Baryumsalz  bekannt,  dem 
Weselbky^  die  Formel  BaCu3(CN)^.lH30  zuschreibt.  Wir  konnten 
jedoch  niemals,  trotz  vielfacher  Versuche,  ein  Salz  mit  diesem 
Wassergehalt  gewinnen,  sondern  erhielten  stets  das  in  zwei  Formen 
kristallisierende  Doppelcyanid  von  der  Formel  BaCuj(CN)^4H,0. 

*  Weselsky,  Ber,  deutsch,  ehem.  Qes,  2  (1869),  590. 
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Berechnet: 

Gefunden : 

Ca        28.86  »/„ 

28.96% 

28.99  7o 

29.10  7o 

Ba         31.17 

30.81 

30.90 

31.37 

H,0      16.34 

16.49 

16.80 

15.81 

CN        23.63 

28.74 

23.31 

23.72 

100.00  7o  100.00  7o        100.00  7o        100.00  Vo 

Schmale,  lange,  tafelförmige  Eristalle,  die  dem  rhombischen 
System  angehören,  dieselben  sind  optisch  zweiachsig  positiv.  Die 
die  Kristalle  umgrenzenden  Formen  sind  folgende:  Vorwiegend  ist 
die  Ausbildung  nach  der  Basis  O  P  in  den  1  cm  und  darüber  langen 
Kristallen,  nur  schmal  tritt  ein  Brachypinakoid  ooPob  auf;  an  den 
Enden  treten  je  zwei  Brachy-  und  Makrohemidomen,  die  durch  ein 
Makropinakoid  gerade  abgestumpft  werden.  Parallel  dem  Brachy- 
pinakoid sind  die  Kristalle  äufserst  fein  gestreift,  was  auf  eine 
deutliche  Spaltbarkeit  in  dieser  Richtung  hindeuten  dürfte.  Die 
einzelnen  Figuren  mögen  noch  in  nachfolgender  Skizze  aufgeführt 
werden. 


OP^ 


QOPoOf^ 


V 


l~>-ooPd6                                Endflächen: 
Makrohemidoma 
\  , k      _ 

KL/- 

,     np  ■   I   I  hemidoma 


Y 
Makropinakoid 
!— >-ooPä)  von  oben  gesehen. 

Neben  der  tafelförmigen  Ausbildung  treten  auch  sehr  gut  aus- 
gebildete rhombische  Pyramiden  mit  ziemlich  langer  Vertikalachse 
auf.     Letztere  Form  kristallisierte  stets  nach  der  tafelförmigen  aus. 

Die  Strontium-  und  Magnesiumverbindungen  zeigten  besonders 
intensiv  eine  Erscheinung,  welche  auch  bei  der  Darstellung  anderer 
Cyan Verbindungen  beobachtet  wurde,  aber  bisher  nicht  erklärt 
werden  konnte,  nämlich  das  Auftreten  einer  Purpurrotfarbung  der 
Lösung.  Beide  Verbindungen  sind  auch  die  einzigen  Vertreter 
dieser  Metalle,  während  neben  der  Baryumverbindung  eine  zweite 
existiert.  Das  Calzium  schliefst  sich,  wie  schon  erwähnt,  nicht  den 
übrigen  Erdalkalimetallen  an,  sondern  zeigt  andere  Verbindungs- 
typen. 
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Das  Strontiomsalz  besitzt  die  Formel: 

SrCuj(CN)4.8H,0. 

Berechnet: 
Cu         27.47  «/o 
Sr          18.93 
H,0      31.10 
CN        22.50 

Gefunden: 
27.21  7o          27.36  »/j 
19.33               18.91 
30.62               31.74 
22.84               21.94 

26.97»/, 
18.80 

100.00  %  100.00  7o         100.00  Vo 

Auch  diese  Kristalle  werden  durch  Wasser  zersetzt  Sie  be- 
stehen aus  monoklinen  Tafeln  mit  vorwiegender  Ausbildung  der 
Basis  OP  mit  Ortho-  und  Klinopinakoid.  Sie  sind  farblos  und 
wasserklar.  Beim  Entwässern  schmelzen  die  Kristalle  im  Kristall- 
wasser und  erscheinen  zuletzt  als  eine  weifse  undurchsichtige 
Masse. 

00  Pco    orthos 


oof»ooi   OP 


CO  Pco    orthos 

Auslöschung   gegen    oo^Poo  =  48^36!     Neben    ooPoo,   oo!Poo   und 
OP  treten  noch  folgende  Formen  an  einigen  Kristallen  auf.    Es  sind: 

ooPoo   orthos 

ooP/         \ooP 
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Das  Magnesiumsalz,  dessen  Existenz  bei  der  Tendenz  so  vieler 
Magnesiumdoppelcyanide  zum  sofortigen  Zerfall  besonders  bemerkens- 
wert ist,  besitzt  die  Formel: 


MgCu 

,(CN), 

.11H,0. 

Berechnet: 

Gefunden : 

Cu       28.04 »/(, 

28.32  7, 

28.43«/, 

Mg         5.37 

5.58 

5.61 

H,0     43.64 

44.04 

44.11 

CN       22.95 

22.06 

21.85 

100.00  *»/„  100.00  o/o  100.00  7o 
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Die  Kristalle  bestehen  aus  kleinen  monoklinen  Nadeln  mit  der 
Auslöschung  25  7o*  Auslöschung  wurde  gemessen  gegen  das  Klino- 
pinakoid.  Sie  sind  farblos  und  klar.  Beim  Entwässern  schmelzen 
dieselben  im  Kristallwasser,  wobei  das  Endprodukt  bei  der  Gewichts- 
konstanz eine  porzellanartige,  spröde  Masse  darstellt. 


IV.  Terbindongen  vom  Typus  E^CuCCH),. 

Während  es  nicht  gelingt,  eine  KAliumverbindung  dieses  Typus 
zu  isolieren,  existiert  eine  Natriumverbindung  Na^Cu(CN)3.8 H^O, 
die  der  eine  von  uns  früher  beschrieben  hat. 

Molekulargewichtsbestimmungen  durch  die  Methode  der  Ge- 
frierpunktserniedrigung und  Leitfähigkeitsmessungen  sollten  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  dienen,  ob  dieser  Verbindung  wie  auch  den 
Salzen  des  Typus  Rj  |  Cu(CN)^  die  einfache  Formel  oder  die  Doppel- 
formel R^  I  Cu3(CN)g  resp.  Rg  |  Cu2(CN)ß  zukommen. 

Tbeadwell  und  Gibsewald  schliefsen  aus  ihren  Molekular- 
gewichtsbestimmungen auf  die  Doppelformel.  Da  aber  der  Unter- 
schied für  — ^    -^ —  und       -— ~^^ — -    nicht  erheblich  ist  und 

in  verdünnter  Lösung  die  Abspaltung  von  Alkalicyanid  auftritt,  so 
kann  diese  Bestimmungsmethode  keinen  direkten  Aufschlufs  geben. 
Mit  gröfserer  Sicherheit  kann  man  aber  aus  den  Leitf&higkeits- 
messungen  unter  Berücksichtigung  der  OsTWALD-AEBHENiusschen 
Regel  über  die  Basizität  der  Säuren  schliefsen,  dafs  den  Salzen 
Na^Cu(CN)3  und  K3Cu(CN)^  resp.  Na3Cu(CN)^  die  einfache  Formel 
zukommt;  wie  beim  Kaliumzink-  und  Kaliumkadmiumcyanid  ist  beim 
Natriumkupferzyanid  -^1024-32 '^^^^j  ^^®^  macht  sich  gleichfalls  der 
Dissoziationsrückgang  infolge  der  Abspaltung  von  Alkalicyanid  in 
der  Verminderung  der  theoretischen  Diflferenz  20  geltend.  Der  Be- 
trag an  freiem  Alkalicyanid  läfst  sich  nicht  angeben.  Jedenfalls 
geht  aus  der  Molekulargewichtsbestimmung  und  der  Leitfähigkeits- 
messung hervor,  dafs  der  Betrag  mit  zunehmender  Verdünnung  steigt. 

Leitfähigkeitsbestimmung:  /  =  25^. 
Na,Cu(CN)3.3H,0. 


V  =  82 

64 

128 

256 

512 

1024  2t  =  ^,oM-^. 

J  ==  102.7 

105.1 

109.9 

113.2 

115.5 

117.2   J  =  14.5. 
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Zum  Vergleich  seien  die  Werte  von  Walden^  für  das  analoge 
Salz  K,Zn(CN)^  angeführt: 

t;  =     32  64         128        256       512       1024   J  =  Ao24--^3i 

J  =  117.5     121.5     124.6     127.4     129.8     132.4       A  =  14.9 

Molekulargewichtsbestimmung. 

Versuch  1. 

Angewandt:  20  ccm  einer  Lösung,  welche  im  Liter  5.8693  g 
enthielt 

Gefrierpunktsemiedrigung  J  =  0.166^ 

m  =  65.4 

m :  if  =  65.4 :  187.82  =  1  :  2.89. 
Versuch  2. 

Angewandt:  20  ccm  einer  Lösung,  welche  im  Liter  2.9346  g 
enthielt. 

Gefrierpunktserniedrigung  J  =  0.096® 

m  =  56.5 
m:M=^  56.5  =  187.82  ==  1 : 3.32. 

Als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Kupfercyanid  auf  Cäsium- 
cyanid  wurde  aus  der  syrupösen  Mutterlauge  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, luftbeständige  Blättchen  isoliert,  die  ein  Cäsiumsalz  dieses 
Typus  darstellen. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel: 


C8,Cu(CN),.H,0. 

Berechnet: 

Gefunden: 

Cu         14.95  7o 

15.00  »/„ 

15.107, 

CS        62.46 

62.12 

62.36 

CN        18.36 

18.20 

17.77 

H,0        4.23 

4.68 
10Ö.ÖÖ%" 

4.77 

100.00% 

100.007, 

Femer  sei  ein  Baryumsalz  erwähnt,  welches  in  geringer  Aus- 
beute in  Form  derber  prismatischer  Nadeln  erhalten  wurde,  als 
2  Mol  Atzbaryt   mit    1    Mol   Kupfercyanür   mit   der   theoretischen 


»  Walden,  Z.  anorg,  öhem.  28  (1900),  875. 
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Menge  Blausäure  behandelt  wurden.  Diese  Verbindung  wird,  wie 
das  im  Filtrat  als  Hauptprodukt  erhaltene  Salz  BaCu^(GN)^.4H,0 
durch  Wasser  zersetzt. 

Seine  Zusammensetzung  ist 


BaCu(CN)3 

.3H,0. 

Berechnet: 

Gefunden : 

Ou        19.097, 

12.26« 

7o               19-42  7o 

Ba        41.20 

40.58 

40.44 

CN       16.21 

16.70 

16.56 

H,0     33.50 

23.46 

23.58 

100.00  7o  100.00  7^  100.00  % 

Als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Eupfercyanür  auf  Calcium- 
cyanid  wurde  eine  in  bis  zu  5  cm  langen  Nadeln  kristallisierende 
Verbindung  dieses  Typus  erhalten.     Die  Formel  ist 

C,Cu(CN)3.4H,0. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu        25.05  %  25.85  7^  25.07  7^ 


Ca         15.80  15.42  15.58 

HjjO      28.36  28.72  28.61 

CN        30.79  30.51  30.74 


100.00  7o       100.00  7o    100.00  7^ 

Die  Kristalle  sind  farblos,  wasserklar  und  bestehen  aus  langen 
prismatischen  Nadeln ,  welche  durch  Wasser  leicht  zersetzt  werden. 
An  der  Luft  sind  sie  beständig.  Beim  Entwässern  werden  sie  trübe. 
Andere  Typen  als  die  beiden  angegeben,  konnten  beim  Calcium 
nicht  dargestellt  werden. 

Auf  den  charakteristischen  Unterschied  in  der  Zusammensetzung 
der  Calcium-  und  der  iLbrigen  Erdalkalisalze  ist  schon  vorher  auf- 
merksam gemacht  worden. 

V.  Verbindungen  vom  Typus  KjCuCCN)^. 

Das  wasserfreie  Ealiumsalz  dieses  Typus  ist  lange  bekannt. 
Die  konzentrierte  Lösung  dieser  Verbindung  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefällt,  während  die  Salze  aller  anderen  Typen 
partiell  Kupfersuifid  niederfallen  lassen.  In  verdünnter  Lösung  bei  Ab- 
wesenheit von  weiterem  Ealiumcyanid  tritt  infolge  Abspaltung  von 
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KCN  partielle  Fällung  ein.^  Auch  aus  den  Molokulargewichtsbe- 
stimmuDgen  und  den  Leitfähigkeitsmessungen  geht  diese  Tatsache 
hervor. 

Aoa4-ss  ^^^  ^  ^^^  Ealiumsalz  21.4,  für  das  Natriumsalz  20.6. 
Käme  dem  Salz  die  Formel  KgCu,(CN)g  zu,  so  wäre  entsprechend 
der  erwähnten  OsxwALDSchen  Regel,  -4ioj4-s2  niindestens  40  bis  60 
Einheiten. 

Vom  Kaliumsalz  haben  bereits  Tbeabwell  und  Gibsewald  Mole- 
kulargewichtsbestimmungen  unternommen.  Unsere  Resultate  decken 
sich,  was  die  experimentelle  Seite  anbetrifift,  mit  ihren  Angaben. 

Versuch  1. 

Angewandt  wurden  20  ccm  einer  Lösung,  welche  im  Liter 
8.9128  g  KgC^CN)^  enthielt 

Die  Gefrierpunktserniedrigung  A  =  0.22^. 

Qefrierpunktskonstante  flir  Wasser  =  18.5. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Molekulargewicht  m 

zu  m  =  74.9 

Das  gefundene  Molekulargewicht  {m  =  74.9)  verhält  sich  also  zum 
wirklichen  Molekulargewicht  (if=  285.21)  wie  1:3.8.  Es  ist  dem- 
nach die  Uauptmenge  des  Salzes  in  die  Ionen  [K],  und  [Cu(CN)4] 
gespalten. 

Versuch  2. 

Angewandt:  20  ccm  einer  Lösung^  welche  4.4564  g  im  Liter 
enthielt. 

Beobachtete  Gefrierpunktsemiedrigung : 

J  =  0.112<> 

m  =  73.6 

m:M=-  73.6:285.21  =  1:3.87. 

Versuch  3. 

Angewandt:  20  ccm  einer  Lösung,  welche  2.2282  g  im  Liter 
enthielt. 

Beobachtete  Gefrierpunktserniedrigung : 
J==  0.063  <> 

m  =  65.4 

m:if=  65.4:285.21  =  1:4.3. 
*  Vergl.  Tbsadwkll  und  Girbewald,  1.  c. 
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Aus  diesen  Untersuchungen  geht  also  hervor,  dafs  das  Salz 
E^Gu(GN)^  nicht  beständig  ist,  sondern  in  sehr  verdünnter  Lösung 
hydrolytisch  zersetzt  wird. 

KjCuCCN),  ^^  K,Cu(CN)3  +  KCN 
K,Cu(CN)3  ±=^  KCu(CN)a  +  KCN 
KCu(CN),    ±1^  CuCN  +  KCN. 

Die  Leitfähigkeitsmessungen  bei  25^  ergaben: 

v  =     32  64         128        256        512      1024    J  =  ^om-sj 

^=127.6  133.8  138.5  143.6  146.5  149  J  =  21.4 
Das  Natriumsalz  dieses  Typus  kristallisiert  langsam  aus  einer 
konzentrischen  Lösung  von  Kupfercyanid  in  Natriumcyanid.  Be- 
achtenswert ist  hierbei  die  grofse  Wärmemenge,  die  bei  der  Reaktion 
frei  wird.  So  wurde  beim  Lösen  von  38  g  CuCN  und  61  g  NaCN 
in  100  ccm  Wasser  eine  Temperatur  von  85®  beachtet. 

Aus  der  stark  konzentrierten  Lösung  kristallisierten  nach 
längerem  Stehen  farblose  Blättchen,  die  stark  hygroskopisch  sind. 
Es  wurden  zwei  Anschüsse  untersucht. 

Na8Cu(CN)^.3H,0. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu        21.88^0  22.66  7^,  21.62  ^^ 

Na        23.77  24.30  24.08 

H,0      18.59  16.25  16.02 

CN       35.76  36.79  38.28 


100.00  7o  100.00  7o         ioo.oo7o 

Die  Kristalle  sind  farblose,  dünne,  sechsseitige,  sehr  hygros- 
kopische Blättchen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

/\ 

Form  der  Kristalle. 

Beim  Entwässern  werden  sie  undurchsichtig. 

\/ 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  der  wässerigen  Lösung  keine 
Fällung  hervor. 

Wegen  der  hygroskopischen  Eigenschaft  ist  dieses  Salz  sehr 
schwer  an  der  Luft  vollständig  trocken  zu  erhalten. 

Die  für  H,0  zu  niedrig  gefundenen  Zahlenwerte  rühren  von 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  her.     Im  übrigen  besitzt  es  die- 
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selben  Eigenschaften  wie  das  luftbeständige  RAMMELSBEBGsche 
Ealiumsalz. 

Die  Moleknlargewichtsbestimmungen  und  die  Leitfähigkeits- 
messungen  vervollständigen  die  Ergebnisse  am  Kaliumsalze. 

Molekulargewichtsbestimmung. 

Versuch  1. 

Angewandt:  20  ccm  einer  Lösung  von  7.4034  g  im  Liter. 

Gefiierpunktserniedrigung  A  =  0:24® 

w  =  57.1 
m:if=  57.1:236.91  =  1:4.13. 

Versuch  2. 

Angewandt:  20  ccm  einer  Lösung  von  3.7017  g  im  Liter. 

Gefrierpunktsemiedrigung  J  =  0.128® 

m  =  53.5 

m',M=  53.5  :  236.91  =  1 : 4.43. 

Versuch  3. 

Angewandt:  20  ccm  einer  Lösung  von  1.8508  g  im  Liter. 

Gefrierpunktserniedrigung  A  =  0.069^ 

m  =  49.6 
m:if=  49.6:236,91  =  1:4.77.  ^ 

Leitfähigkeitsmessung  ^  =  25® 

Na3Cu(CN)^.3H,0 

v  =     32  64        128        256        512       1024  -^4  =  Aoa4-^8a 

A  =.  108.2     114.8     118.1     123.6     126.2     128.8  A  =  20.6 

Zum  Vergleich  sei  die  Leitfähigkeitsbestimmung  des  Kalium- 
ferricyanids  angeführt.^ 

v  =     32  64         128        256        512       1024    A  =  Ao24--^8a 

^=121.3     129.5     137.1     143.6     148.4     153.0  J  =  31.7 

Die  Salze  der  Typen  I  bis  III  sind  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit 
durch  Wasser  zu  physikalisch-chemischen  Messungen  nicht  geeignet. 

Erwähnt  sei  noch  besonders,  dafs  die  Ansicht  von  der  einfachen 
Zusammensetzung    der   Euprodoppelcyauide,   welche   nur   1    Atom 


*  Waldek,  Z,  phys,  Chem,  1,  541. 
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Kupfer  im  Molekül  annimmt ,  sehr  stark  durch  die  Messungen  Yon 
BoDLANDEB^  uud  EuNSOHERT  gestützt  wird. 

Vorliegende  Arbeit  wurde  im  Institut  der  Universität  Münster 
begonnen.  Der  physikalisch- chemische  Teil  wurde  in  Würzburg 
ausgeführt. 

Herrn  Geh.  Bat  Prof.  Salkowski  (Münster  i.  W.)  Herrn  Prof. 
Manohot  (Würzburg)  sprechen  die  Verfasser  für  die  liebenswürdige 
Überlassung  von  Apparaten  und  ihr  freundliches  Interesse  ihren 
besonderen  Dank  aus. 


^  BodlZmdeb,   Ber.   deutseh.   ehem.    Oes.  86  (1903),  3933.    —   Kunsghebt, 
Z.  anorg.  Chem.  41  (1904),  359—377  (367  ff.). 

BerHn,  27.  Oktober  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  Oktober  1904. 


über  Bildung  von  Ammoniak  aus  den  Elementen. 

(Vorläufige  Mitteilung.) 

Von 

F.  Rabeb,  und  G.  van  Oobdt. 

Eine  kurze  Notiz  von  Pbrman^  in  den  Chem.  News,  welche 
uns  etwas  verspätet  zu  Gesicht  kommt,  läfst  erkennen,  dafs  der  Ver- 
fasser mit  Versuchen  zur  Bestimmung  des  Ammoniakgleichgewichtes 
beschäftigt  ist,  nachdem  er  früher  den  Zerfall  des  Ammoniaks  mit 
Atkinson*  untersucht  hat.  Wir  sehen  uns  deshalb  veranlafst,  einer 
ausführlicheren  Mitteilung  vorgreifend,  die  wir  später  zu  machen 
beabsichtigen,  einige  Zahlen  anzugeben,  die  wir  über  die  Lage  des 
Gleichgewichts  festgestellt  haben.  Wir  sind  so  vorgegangen,  dafs 
wir  einen  Strom  von  reinem  Ammoniak  über  feinverteiltes  Eisen 
bei  hoher  Temperatur  führten,  die  Zersetzungsprodukte  von  Am- 
moniak befreiten,  und  sie  über  eine  weitere  Menge  feinverteilten 
Eisens  leiteten,  dessen  Temperatur  dieselbe  war,  die  wir  bei  der 
Zerlegung  des  Ammoniaks  angewandt  hatten.  Dabei  bildete  sich 
aus  dem  Stickstoff  und  Wasserstoff  eine  gewisse  Menge  Ammoniak 
neu,  welche  wiederum  aus  dem  Gasstrom  entfernt  wurde  und  es 
blieb  ein  aus  Stickstoff  und  Wasserstoff  im  Volumenverhältnis  1 : 3 
zusammengesetztes  Restgas  übrig. 

Die  Gewichtsmenge  des  Ammoniaks,  welche  bei  dem  Zersetzungs- 
vorgang unverändert  blieb,  die  Gewichtsmenge  femer,  welche  bei 
dem  Bildungsvorgang  neu  entstand  und  die  Bestimmung  des  Restgas- 
volumens, seiner  Temperatur  und  seines  Druckes  erlauben,  wie  leicht 
zu  erkennen  ist,  ein  Urteil  darüber,  ob  das  Gleichgewicht  erreicht 
ist,  und  bei  welcher  Zusammensetzung  der  Gasmasse  es  liegt.   Wir 


^  Pe&mav,  Ohem.  News  90  (1904),  182. 

*  Pebman  u.  Atkinson,  Chem.  New8  90  (1004),  18. 
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haben  stets  trockene  Gase  verwendet  und  bei  Drucken  gearbeitet, 
die  vom  gewöhnlichen  Atmosphärendruck  nicht  wesentlich  ver- 
schieden waren.  Als  Heizraum  dienten  beidseitig  glasierte  Porzellan- 
rohre. Die  Temperatur  war  nahe  an  1000®  C.  Das  verwendete 
Eisen  war  aus  Eisenoxolat  im  Ammoniakstrome  dargestellt.  Als 
Träger  des  feinverteilten  Metalles  diente  feinfaseriger  Asbest,  der 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Salzsäure,  Glühen  im  Wasser- 
stofifstrom  und  erneutes  Auskochen  mit  Salzsäure  zuvor  gereinigt 
war.  Zur  Eontrolle  ¥nirden  einige  gleichartige  Versuche  mit  Nickel 
gemacht,  bei  welchen  reine  Kieselsäure  als  Träger  dieses  Metalles 
diente.  Zu  dem  Ende  war  mit  Nickelnitrat  getränkte  Kieselsäure 
im  Wasserstofifstrom  erschöpfend  geglüht  worden.  Das  Ammoniak 
wurde  aus  dem  Gasstrom  durch  titrierte  Schwefelsäure  entfernt  und 
mafsanalytisch  bestimmt.  Die  Beschreibung  der  verwickelten  Appa- 
ratur, welche  zur  Ausführung  erforderlich  war,  wollen  wir  an  dieser 
Stelle  der  Kürze  wegen  unterlassen.  Doch  sei  bemerkt,  dafs  gegen 
das  Eindringen  von  Luft  besondere  Vorsorge  getroffen  und  die  Be- 
rührung ammoniakhaltigen  Gases  mit  Kautschukstopfen  und  -Liga- 
turen vermieden  war. 

Das  Ergebnis  der  Versuche  bestand  darin,  dafs  bei  Benutzung 
beider  Metalle  das  Gleichgewicht  von  beiden  Seiten  erreicht  und 
zahleumäfsig  bei  sehr  kleinen  Ammoniakgehalten  gefunden  wurde. 
Nickel  erwies  sich  dabei  als  ein  träger  Katalysator  gegenüber  dem  Eisen. 

Die  Ergebnisse  sind  in  der  Tabelle  vereinigt. 

Restgas  (0®      Von  1000  q.  ^  -^^^  rpi 

Kontakt-     u.T60mm)be.  Teilen  NH,  ^    2„"  "/ °'  Temperatur 

metall       steh,  aus  V*  N,  blieben  un-  f^*  I^  in  •  C. 

plus  •/,  H,        zerfallen  standen 

1  Eisen  14.5091  -< —  0.98  — >-  1057  ±23» 

2  „  17.9481  ^ —  0.46  — >-  1037  ±17 

3  „  15.7061  0.20  0.26  1024±19»  (±  10) 

4  „  16.5301  0.21  0.14  1010^  10  (ca. +15) 

5  „  13.7861  0.23  0.16  1009  ±6  (ca. -4) 

6  „  16.8631  0.15  0.14  1016 ±4  (ca. +9) 

7  „  11.3801  0.20  0.21  1013±17  ('^0) 

8  Nickel  12.1731  0.25  0.11  1024  ±18 

9  „  12.3591  0.485  0.272  1020  ±4 

*  Während  des  ersten  Zehntels  der  Versuchzeit  tiefer. 

*  Bei  den  Versuchen  1,  2,  8,  9  befand  sich  das  Zersetzungsrohr  und  das 
Bildungsrohr  im  selben  Heizraum,  bei  3,  4,  5,  6,  7  wurden  zwei  Heizapparate 
verwandt.  In  der  Tabelle  ist  die  Temperatur  des  Heizraumes  gegeben,  in 
welchem  das  Zersetzungsrohr  lag,  in  Klammem  ist  die  Temperaturabweichung 
des  zweiten  Heizraumes  vom  ersten  beigefügt 
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Für  die  auffallende  Tatsache,  daß  im  ersten  Versuche  so- 
wohl das  beim  Zerfall  übrig  bleibende  als  das  bei  der  Ver- 
einigung entstehende  Ammoniak  einen  übereinstimmenden  und  doch 
vergleichsweise  zu  hohen  Wert  aufweisen,  ergeben  unsere  Be- 
obachtungen keine  vollständige  Erklärung.  Möglich  erscheint,  dafs 
frisch  bereiteter  Eisenasbest,  der  im  ersten  Versuche  angewendet 
wurde,  eine  Veränderung  erfährt,  deren  Ablauf  das  Ammoniakgleich- 
gewicht in  der  aus  der  Tabelle  erkenntlichen  Weise  verschiebt. 

Es  entspricht  der  trägen  katalytischen  Wirkung  des  Nickels,  dafs 
bei  den  beiden  Nickelversuchen  das  unzerfallene  Ammoniak  immerhin 
deutlich  gröfser  als  das  gebildeteist.  Als  wir  die  Schicht  der 
Nickelkieselsäure  von  20  auf  10  cm  verkürzten,  betrug  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  das  unzersetzte  Ammoniak  rund  45  mal  mehr 
als  das  neugebildete. 

Es  wurde  auch  ein  Dauerversuch  angestellt,  bei  welchem  rund 
220  Liter  Gas  (unreduziert)  über  eine  Asbestflocke  geleitet  wurden, 
die  nur  ein  Milligramm  Eisen  auf  sich  trug  und  die  auf  1005®  ±20^0. 
erhalten  wurde.  Von  mehreren  Anteilen  dieser  220  Liter,  welche 
zusammen  145  Liter  ausmachten,  wurde  der  Ammoniakgehalt  quanti- 
tativ bestimmt.  Es  erwies  sich,  dafs  er  zu  Beginn  des  Dauer- 
versuches annähernd  so  grofs  wie  am  Ende  desselben  war  und  dafs 
er  auf  die  ganze  Menge  von  220  Liter  berechnet,  6.2  mg  NH3 
betrug.  Dieser  Wert  liegt  etwas  unter  dem  Gleichgewichtswerte, 
aber  die  Abweichung  ist  nicht  gröfser,  als  wir  im  Hinblick  darauf 
erwarten  dürfen,  dafs  wir  eine  aufserordentlich  kleine  Menge  des 
Katalysators  bei  erheblicher  Gasgeschwindigkeit  verwendet  haben. 

Bilden  wir  gemäfs  der  Gleichung 

V.N,  +  »/,H,  ^^NH, 
den  Ausdruck 


A'  = 


JPnh, 


so  finden  wir  für  die  Temperatur  von  rund  1020®  C.  und  einen 
Gesamtdruck  der  Gasmasse  von  einer  Atmosphäre 

0.25V«>0.75'/t  _  324.76  _ 
Äii020)  =    0.12.10-3    -  -0:12"  "  ^^"^• 

Die  Berechnung  der  Lage  des  Ammoniakgleichgewichis  für  erheb- 
lich abweichende  Temperaturen  verlangt  eine  Kenntnis  der  spezitischen 
Wärmen  von  Wasserstofif,  Stickstoff  und  Ammoniakgas.   HerrJüPXNEE 

Z.  anorf.  Cbem.    Bd.  4S.  S 
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y.  J0N8TORFF  hat  den  Versuch  einer  solchen  Berechnung  in  dieser 
Zeitschrift  unternommen,  indem  er  für  die  freie  Energie  der  Ammoniak- 
bildung den  Wert 

Ä  =  21787.5  +  konst.  T  -  20.72  T-log^*  T  +  0.0048  T*  + 

ableitet  ^  Diese  Ableitung  beruht  auf  der  ohne  Begründung  gegebenen 
Behauptung,  dafs  die  spezifische  Wärme  des  Ammoniaks  bei  allen 
möglichen  Temperaturen  sei 

onh,  =  4.5  +  0.0036  T. 

Diese  Angabe  wird  weder  durch  die  Zahlen  von  Wiedemann  be- 
stätigt, die  Ostwald'  in  seinem  grofsen  Lehrbuch  anführt,  noch 
durch  jene  die  Bebthelot  in  seiner  Thermochemie'  gibt  Wir  unter- 
lassen deshalb  vorerst  eine  Benutzung  der  Formel,  weisen  aber  darauf 
hin,  dafs  man  die  Konstante  der  Formel  mit  Hilfe  unserer  Messung 
leicht  ermitteln  könnte,  indem  man  für  Tden  Wert  1293®  (absolut), 

für  Ä  den  Wert  Null  und  für    ^/'^li^•i-  gemäfs  unserer  Messung 

Knh.)' 

den  Wert  K^  d.  i.  (2706)*  einsetzt,  womit  man  konst.  =  10.13  erhält 
Die  Rechnungen  von  Herr  v.  Jüptneb  sind  unrichtig,  da  er  auf 
Grund    eines  theoretischen  Versehens  irrtümlich  annimmt,    dafs  Ä 

und  logi®  ^^^^-bei  1573  <>  (absolut)  gleichzeitig  NuU  sind,  wodurch 

er  für  die  Konstante  der  Formel  den  unbrauchbaren  Wert  44.83  erhält.  * 

Von  Angaben  über  das  Gleichgewicht  zwischen  Stickstoff  und 

Wasserstoff  und  Ammoniak  sind  diejenigen  von  Bebthelot^  und 

von  Baue®  zu  erwähnen.     Bebthelot  gibt  an,  dafs  sich  unter  dem 

'  Z.  anorg.  Ghem.  42  (1904),  236. 
«  Lehrbuch  II  1,  (1893),  S..139. 

*  Thermochimie  I,  (1897),  59. 

*  Beiläufig  sei  angemerkt,  dals  die  von  Herrn  v.  Jüptmeb  (1.  e.)  gegebene 
Behandlung  der  freien  Energie  der  Stickozydbildung  aus  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff gleichfalls  fehlerhaft  ist,  da  die  Wärmetönung  der  Reaktion  mit  der  beim 
isotherm-reversiblen  Ablauf  von  aulsen  aufgenommenen  und  zu  Arbeit  werden- 
den   fühlbaren    Wärme    verwechselt   und    die  Wärmetönung   demgemäfs    irrig 

d  Ä 
gleich    T  gesetzt  ist 

*  M^canique  chimique  II  (1879),  S.  375. 

*  Ber.    deutsch,   ehem.    Oes.   34   (1^01),    2395    und    Z.   anorg.    Chem.    29 
1902),  305. 
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Einflufs  stiller  elektrischer  Entladung  ein  wahrscheinlich  von  der 
angewandten  elektrischen  Spannung  abhängiges  Gleichgewicht  der 
drei  Gase  von  beiden  Seiten  herstelle,  welches  unter  gewissen 
Versuchsbedingungen  bei  S^o  Ammoniak  im  Gase  liegt.  Baub 
glaubt  aus  Beobachtungen  elektrochemischer  Natur  an  DiYEBSscher 
Flüssigkeit  und  an  wässeriger  Ammoniaklösung  schliefsen  zu  dtLrfen, 
dafs  bei  —  lO^C.  die  freie  Energie  f&r  die  Bildung  von  Ammoniak 
aus  Stickstoff  und  Wasserstoff  von  Atmosphärendruck  beim  Ammo- 
niakdruck von  0.32  Atm.  0.6  Volt  und  femer  bei  25®  C.  und  dem 
Ammoniakdruck   von  0.39  Atm.  0.627  Volt  beträgt 

Karlsruhe  y  Chemisch -teehn.  Institut  der  ieehn.  Hochschule, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  November  1904. 


Einige  Bemerkungen  zur  Valenztheorie. 

Von 
R.  Abegg. 

1.  In  meiner  Abhandlung  über  die  Valenz^  habe  ich  öfters 
von  der  Mektroaffinität  resp.  Affinität  eines  Elements  schlechthin 
gesprochen.  Angesichts  der  Tatsache,  dafs  man  den  verschie- 
denen Valenzstufen  verschiedenwertig  auftretender  Ionen  stark 
verschiedene  Elektroaffinitäten  zuzuschreiben  hat  (i) ,  könnte  .  dies 
unberechtigt  erscheinen.,  und  so  bleibt  jedenfalls  zu  definieren, 
welchen  Sättigungszustand  der  Valenzen  des  Atoms  man  dem 
Vergleich  zugrunde  legen  will: 

Denkt  man  sich  ein  unverbundenes  mehrwertiges  Atom  einer 
solchen  Quantität  eines  anderen  Mements  gegenübergestellt,  die 
nicht  zureicht^  um  seine  niedrigste  Verbindungsstufe  vollständig  zu 
erzeugen,  so  entsteht  die  Frage,  ob ^' sich  nur  die  erste  Valenz  des 
Atoms  oder  alle  sofort  an  der  Bindung  beteiligen.  Die  £r£ahniDg 
scheint  für  die  erste  Alternative  zu  sprechen,  denn  wenn  wir  z.  B. 
1  Fe  mit  weniger  als  2  Cl  behandeln,  so  scheint  ausschliefslich 
FeCl,  zu  entstehen,  soviel  bis  alles  Cl  aufgebraucht  ist.  Theore- 
tisch mufs  jedoch  angenommen  werden,  (s)  dafs  sich  alle  Valenzen  des 
Fe-Atoms  gleichzeitig,  jede  nach  Mafsgabe  ihrer  Stärke  (Affinität), 
an  der  Konkurrenz  um  das  Cl  beteiligen,  und  dafs  daher  das  Cl 
sich  zwischen  den  verschiedenen  Valenzen  ähnlich  verteilt,  wie  eine 
unzureichende  Menge  einer  Base  zwischen  zwei  konkurrierenden 
Säuren,  d.  h.  es  käme  ein  Gleichgewicht  zustande,  in  dem  von  jeder 


^  Z,  anorg,  Chem,  39  (1904),  867.  Ich  möchte  bei  dieser  Gelegenheit 
im  ADSchlufs  an  die  erste  Fufsnote  jener  Arbeit  noch  heute  Dr.  RunoRV-London 
meinen  Dank  für  viele  Anregungen  abstatten,  was  ich  damals  leider  durch  ein 
Versehen  unterliefs. 
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Valenzstufe  endliche  Mengen  vorhanden  sein  müfsten.  Diese  For- 
derung der  Theorie  läfst  sich  in  der  Tat  mit  der  Erfahrung  ver- 
einigen ,  wenn  man  auf  die  oft  erheblichen  Affinitätsunterschiede 
Rücksicht  nimmt,  die  zwischen  den  verschiedenen  Valenzen  bestehen ; 
denn  von  diesen  hängt  es  ab,  wieviel  der  höheren  Verbindungs- 
stufe resp.  -stufen  neben  der  niedrigen  sich  bilden  kann,  um 
unser  Beispiel  zahlenmäfsig  zu  Ende  zu  führen, (s)  haben  wir  nur 
einzusetzen ,  dafs  die  Tendenzen  (in  elektrischem  Mafse  bei  18^ 
gemessen) 

Fe  ->^  Fe"=(+0.34)- V2  0-058  log  [Fe"]   Voltl 

Fe  ->^  Fe"=  -  0.01^-  V,  0.058  log  [Fe-]  Voltj  ^' 

betragen. 

Die  logarithmischen  Glieder  enthalten  die  Konzentrationen  der 
betreffenden  Valenzstufen  und  das  Oleichgewicht  erfordert,  dafs 
diese  Konzentration  sich  derart  einstellen,  dafs  beide  Tendenzen 
gleich  werden,  also: 

0.34  -  0.029  log  Fe-  =  -  O.Ol  -  0.0195  log  Fe' " 

Danach  wird: 

yw^  =    10-6  .  jrtv  (2) 

Nehmen  wir  also  die  Ferrosalzkonzentration  annähernd  gleich 
1  an,  so  wird  danach  die  des  Ferrisalzes  =  ca.  10""^®,  also  von  so 
ungeheuerer  Kleinheit,  dafs  in  der  Tat  an  eine  analytische  Nachweis- 
barkeit nicht  entfernt  zu  denken  ist.  Die  Theorie  steht  also  im 
besten  Einklang,  oder,  wenn  man  lieber  will,  in  keinerlei  Wider- 
spruch mit  der  Erfahrung. 

Dehnen  wir  die  Formel  (2)  auf  immer  geringere  Fe"-Konzen- 
trationen  aus,  d.  h.  nähern  wir  uns  dem  Moment  der  Einwirkung 
der  ersten  Cl-Menge,  die  wir  uns  in  differentialen  Quantitäten  hinter- 
einander in  Reaktion  gesetzt  denken  wollen,  so  verschiebt  sich  das 
Verhältnis  Fe"*:  Fe"  gemäfs  folgender  Tabelle,  in  der  die  Kon- 
zentrationen von  Fe"  willkürlich  gewählt,  die  von  Fe"'  hieraus 
nach  (2)  berechnet  sind: 

[Fe-]  =  10-2  10-4  10-8  10-16 

[Fe-]=    10-20  10-24  10-30  10-42 


[Fe"-] :  [Fe-]  =  10-19         IO-20        IO-22         10-26 
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Die  Valenzen^  dififenzieren  sich  also,  wie  der  Grang  des  Quo- 
tienten [Fe'"]: [Fe"]  lehrt,  um  so  mehr,  je  geringer  der  Sättigungs- 
grad ist,  und  zwar  allgemein,  nicht  nur  in  dem  hier  betrachteten 
Falle,  in  dem  Sinne,  das  bei  minimalen  Sättigungsgraden  die 
niederen  Valenzstufen  vor  den  höheren  bevorzugt  werden. 
Dies  gilt  nämlich  auch  für  solche  Fälle,  wo,  wie  bei  den  beiden 
Oxydationsstufen  des  Gu,  in  dem  gewöhnlichen  Konzentrationsgebiet 
die  höhere  Stufe  tlie  gröfsere  Bildungstendenz  besitzt^;  denn  man 
sieht  leicht,  dafs  auch  hier  in  einem  Gleichungspaar  analog  (1)  bei 
abnehmenden  Sättigungsgraden  die  Bildungstendenz  der  niederen 
Stufe  mehr  und  mehr  die  Oberhand  gewinnen  mufs. 

Andererseits  folgt  aus  den  Faktoren  der  log  im  Gleichungspaare 
(1),  dafs  ein  Überwiegen  der  höheren  Valenz  ebenso  allgemein 
eintreten  mufs,  wenn  nur  die  Konzentration  der  entstehen- 
den Verbindung  genügend  grofs  wird  —  eine  Bedingung, 
deren  Erfüllbarkeit  jedoch  von  den  in  Betracht  kommenden  Lös- 
lichkeitsgrenzen oder  Dampfdrucken  abhängt. 

Die  eben  gemachten  Überlegungen  sind  zahlenmäfsig  natürlich 
nur  dann  anwendbar,  wenn  die  Verbindungen  in  Lösung  entstehen. 
Handelt  es  sich  um  feste  Stoffe,  so  ist  deren  chemisches  Potential 
nicht  durch  Konzentrationen  zu  definieren  und  man  wird  meist 
nichts  quantitatives  darüber  aussagen  können,  soweit  man  nicht  in 
bekannter  Weise  (4]  aus  der  Tension  gegen  andere  Phasen  (durch 
Löslichkeit,  Dampfdruck,  usw.)  Auischlufs  gewinnen  kann. 

Ich  habe  in  meiner  Eingangs  zitierten  Arbeit  (S.  836)  eine  An- 
schauung angegeben,  wie  man  sich  vom  Standpunkt  der  Valenz- 
theorie diese  auf  energetischem  Wege  gefolgerte  Differenzierung  der 
Valenzaffinitäten  erklären  kann.  Ich  habe  auch  dort  bereits  er- 
wähnt, dafs  man  die  Affinitäten  aller  vorhandenen  Valenzen  solange 
als  gleich  annehmen  mufs,  wie  noch  keine  in  Wirkung  getreten  ist. 

Diese  Annahme  ist  identisch  mit  der  beim  Kohlenstoff  alt- 
bewährten und  kann  hier  wie  dort  aus  dem  Mangel  an  Isomerien 
geschlossen  werden,  die  aus  etwaigen  Wesensunterschieden  der  ein- 
zelnen Valenzen  folgen  müfsten. 


^  Oder  streDger:  das  Resultat  ihrer  Affinitäten. 

*  Vergl.  LuTHEB,  Ostw,  Zeitschr,  36  (1901),  393.  Ganz  analoges  kommt 
auch  bei  den  Kristallwasserverbindungen  vor,  wo  z.  B.  die  höhere  Stufe 
NajSO^.THjO  ist,  wie  van't  Hoff  (s.  Vorlesgn.,  2.  Aufl.,  Heft  1,  S.  57  und  61) 
hervorgehoben  und  ausführlich  bei  den  Calciumsulfathjdraten  wiedergefunden 
hat  (Ostw.  Zeitsehr.  45  (1908),  257). 
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Dann  aber  ist  die  Tendenz  oder  Affinität,  mit  der  die  zuerst 
beanspruchte  Valenz  eines  Atoms  in  Wirkung  tritt  und  die  sonach 
bei  der  Bildung  der  niedrigsten  Verbindungsstufe  zur  Geltung 
kommt,  —  diese  Affinitätsgröfse  ist  nicht  nur  ein  Charakteristikum 
fär  die  betrefifende  Valenz,  sondern  für  das  ganze  Element;  als 
Eiektroaffinität  schlechthin  kann  also  nur  die  bei  der  Bildung  der  nie- 
drigsten Valenzstufe  wirkende  Kraft  in  Betracht  kommen,  und  diese 
allein  ist  es,  auf  die  sich  meine  früheren  Ausführungen  beziehen. 

Die  Affinität  der  höheren  Valenzen,  die  durch  die  Aktion  der 
ersten  beeinflufst  sind,  kann  offenbar  die  intakte  Natur  eines  Ele- 
ments nicht  mehr  rein  zum  Ausdruck  bringen,  denn  ihre  Gröfse 
ist  jedenfalls  durch  eine  Reihe  neuer  Faktoren,  wie  die  Anzahl  der 
vorhandenen  Valenzen,  ihre  sterische  Gruppierung  usw.  mit- 
bestimmt. 

Es  bedarf  nun  noch  der  Erörterung,  warum  viele  Atome  ihre 
Valenzen  nicht  einzeln  nacheinander  sättigen,  sondern  wie  bei  Fe 
oder  den  alkalischen  Erdmetallen,  häufig  gleich  zwei  auf  einmal, 
so  dafs  z.  B.  das  Resultat  der  Reaktion 

1  Cu  +  1  NO3'  nicht  =  1  CuNOj,  sondern  =  Va  Cu(N03)2  +  V,  Cu  ist. 

Man  könnte  daraus  schliefsen,  die  beiden  ersten  Valenzen  seien 
so  nahe  gleich  stark,  dafs  die  Verteilung  des  Cl  auf  beide  auch 
gleich  wird;  es  ist  aber  theoretisch  exakter,  diese  Fälle  in  dem 
Sinne  aufzufassen,  wie  oben  abgeleitet  wurde  (S.  118,  Anmerkg.  2), 
so  dafs  die  gleichzeitige  Absättigung  oder  scheinbare  Bevorzugung 
der  höheren  Verbindungsstufe  lediglich  eine  von  der  Konzentration 
der  entstehenden  Stoffe  abhängige  Angelegenheit  wäre. 

Neuerdings  sind  in  der  Tat  mehrfach  Verbindungen  dargestellt 
worden,  die  beweisen,  dafs  in  diesen  Fällen  eine  Abstufung  schon 
der  ersten  Valenzaffinitäten  vorhanden  ist^  Sogar  quantitativ  ist 
dieser  Nachweis  soeben  Haber  undTo£j.OGZKo(6)  geglückt,  die  folgende 
Affinitäten  messen  konnten: 

Ba  -y  BaCl  =  3.4  Volt 
Ba  ^  BaCl,  =  2.65  Volt, 

Zahlen,  die  übrigens  für  hohe  Temperaturen  (ca.  600^)  und  solche 
JConzentrationsverhältnisse  gelten,  wie  sie  in  wasserfreiem  festen  BaCI, 

^  B0BCBSR8  und  Stockem  haben  die  Existenz  von  CaCl  und  SrCI  nach- 
gewiesen; 8.  Zeitschr.  f.  EUkirochem.  8  (1902),  758.  759. 
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herrschen,  die  also  auf  die  (wegen  ihrer  Höhe  natürlich  nicht  direkt 
meüsbaren)  Potentiale  gegen  wässerige  Lösungen  nicht  direkt  über- 
tragbar sind,  wenn  auch  der  Wert  Ba  ->•  BaCl,  mit  dem  von  Wils- 
mobe(6)  berechneten  2.8  Volt  recht  nahe  übereinstimmt. 

Öanz  analog  würde  dann  auch  die  allgemeine  flrfahrung  zu 
deuten  sein,  dafs  man  Verbindungen  eines  mehrwertigen  Atoms  von 
einer  bestimmten  Wertigkeitsstufe  oft  nicht  erhalten  kann,  also  etwa 
Verbindungen,  wie  CH3(7)  oder  FeCl.  Das  hier  vorhandene  Ober- 
wiegen der  Bildungstendenz  höherer  Valenzstufen  könnte  sehr  wohl 
bei  anderen  Eonzentrations-  und  Temperaturbedingungen  aufhören 
und  müfste  jedenfalls  bei  beginnender  Aktion  der  betr.  Valenz  in 
den  normalen  Fall  übergehen,  wo  die  niedrigeren  Verbindungs- 
stufen vor  den  höheren  bevorzugt  sind. 

Was  meine  Ansichten  über  die  amphoter-polare  Natur  der  Va- 
lenzen betrifft,  so  sei  es  mir  zum  Schlufs  gestattet,  auf  einige  un- 
abhängige Bestätigungen  von  physikalischer  Seite  hinzuweisen: 

Zunächst  gelangt  J.  J.  Thomson  in  seinem  Buche  „Electricity 
and  Matter"  (e)  zu  Auffassungen  über  die  polare  Natur  der  Valenz, 
die  sich  mit  den  meinigen  fast  völlig  decken. 

Ferner  findet  Dbüde  (9)  in  dem  Zusammenhange  von  optischen 
Eigenschaften  und  EHektronenbindung  der  Elemente  völlig  überein- 
stimmend mit  mir  die  Notwendigkeit,  einerseits  für  sie  mehr  Valenzen 
anzunehmen,  als  dies  bisher  geschah,  anderseits,  diesen  Valenzen 
polare  Verschiedenheit  zuzuschreiben. 

Man  trifft  mehrfach  auf  die  Bemerkung,  dafs  ein  Element  um  so 
basischer  fungiere,  je  höherwertig  es  auftritt.  (10)  Das  ist  in  solcher 
Allgemeinheit  nicht  zutreffend;  denn  man  braucht  nur  an  das  Man- 
gan zu  denken,  dessen  niedere  Valenzstufe  stark  positiv  (basisch) 
fungiert,  während  die  höheren  offenbar  wesentlich  schwächer  positiv 
werden  und  als  sechs-  und  siebenwertige  Stufe  nur  in  Säuren  ^  vor- 
kommen. Auch  das  zwei-  und  vierwertige  Blei  oder  das  ein-  und 
dreiwertige  Thallium  usw.   sprechen  gegen  die  genannte  Ansicht 

Die  meist  herangezogenen  Belege  sind  wohl  der  vierwertige 
Sauerstoff,  das  hochwertige  Jod  in  den  Jodoniumbasen,  der  Am- 
monium-Stickstoff, der  Schwefel  in  den  Sulfinbasen. 


»  Damit  ist  nicht  etwa  gesagt,  dafs  hier  Mn  eine  negative  Rolle  spiele 
sondern  es  ist  (s.  meine  zitierte  Abhdlg.,  S.  364)  dem  mit  ihm  in  den  Anhydriden 
MnO,  resp.  Mn^Of  gebundenen  0  gegenüber  noch  immer  positiv,  wenn  es  auch 
im  Neutralteil  des  komplexen  Oxysäureanions  zur  Bindung  des  Einzelions  O" 
seine  negativen  Valenzen  betfttigen  muls. 
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Alle  diese  sind  aber  typisch  negative  Elemente,  d.  h.  solche,  die  nach 
meinen  Aasftihrungen  in  maximo  nur  wenige  negative  Valenzen  be- 
sitzen. Höhere  Verbindungsstufen  können  hier  nur  dadurch  auf- 
treten, dafs  diese  Elemente  eben  nicht  ihre  negativen  („Normal*'-], 
sondern  ihre  zahlreicheren  positiven  („Kontra^'-)  Valenzen  betätigen 
und  dadurch  eo  ipso  basisch  oder,  exakter  gesprochen,  positiv  fun- 
gieren. Das  hiermit  zu  erwartende  Gegenstück  vrürden  typisch 
positive  Elemente  sein,  die  bei  Betätigung  von  mehr  als  ihren  (posi- 
tiven) Normalvalenzen  mittels  ihrer  Eontravalenzen  negativ  fungieren 
sollten.  Die  Schwäche  der  negativen  Kontravalenzen  (die  S.  342  ff. 
meiner  Abhandlung  begründet  ist]  verhindert  es  offenbar,  dafs  eine 
solche  Symmetrie  des  Elementensystems  auftritt  Immerhin  ist  die 
zitierte  Regel,  wie  man  sieht,  in  völliger  Übereinstimmung  mit 
meinem  System  polarer  Valenzen. 
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Breslau,  1.  November  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  November  1904. 


Zum  Valenzbegriff. 

Von 
R.  Ab£O0  und  F.  W.  Hinaiohsen. 

Gegen  die  Annahme  einer  konstanten  Wertigkeit  der  Elemente 
ist  schon  vielfach  als  Beweis  angeführt  worden,  dafs  die  Valenz 
eine  Funktion  der  Temperatur  sei.  Auch  in  den  von  Herrn 
BiLLiTZEB  kürzlich  entwickelten  Anschauungen  über  den  Valenzbegriff  ^ 
findet  sich  dieser  Beweis  erwähnt.  Im  folgenden  soll  aber  in  Kürze 
darauf  hingewiesen  werden,  dafs  dieser  Beweis  bei  einer  strengen 
Unterscheidung  zwischen  den  Begriffen  Valenz  und  Affinität'  oder 
dem  konstanten  maximalen  Sättigungsvermögen  und  dem  wechseln- 
den in  einer  vorliegenden  Verbindung  gerade  erreichten  Substitu- 
tionswerte ^  des  betreffenden  Grundstoffes  nicht  stichhaltig  sein  kann. 

Man  denke  z.  B.  daran,  dafs  bei  höheren  Temperaturen  PCl^ 
anscheinend,  aus  bekannten  theoretischen  Gründen  aber  niemals 
vöUig,  in  PGI3  und  Gl,  gespalten  wird;  hieraus  müfste  man  nach 
der  Anschauung,  die  u.  a.  auch  von  Herrn  Billitzeb  vertreten  wird, 
folgern,  dafs  hier  P  nur  drei  Valenzen  besälse.  Dagegen  existiert 
bei  den  gleichen  Bedingungen  PF^  unzersetzt  und  beweist  somit, 
dafs  noch  nach  wie  vor  die  fünf  Valenzen  des  P  bestehen. 

»   Wiener  Monatshefte  26  (1904),  891. 

*  Abeqq,  Z.  anorg.  Chem.  39  (1904),  333. 

'  H1NBICH8EN,  „Über  den  gegenwärtigen  Stand  der  Valenzlehre'S  Ahremb 
Sammlung  chem.  u.  cbem.-techn.  Vortr.,  Stuttgart  1902,  S.  19.  Lothar  Metbb 
sagt:  „Wie  die  Tragkraft  eines  Magneten  nicht  durch  ein  beliebiges  Gewicht, 
das  ihm  zufällig  anhängt,  gemessen  wird,  sondern  nur  durch  das  Maximum, 
das  er  zu  tragen  vermag,  so  wird  das  Sättigungsvermögen  eines  Atomes  nicht 
bestimmt  durch  die  Anzahl  von  anderen  Atomen,  die  es  in  irgend  einer  be- 
liebigen Verbindung  fesselt,  sondern  nur  durch  die  gröIJste  Anzahl,  die  es  überhaupt 
zu  binden  vermag.  Moderne  Theorien  der  Chemie.   5.  Aufl.  Breslau  1884,  S.  341. 
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Die  Schwächung  der  Valenzen  durch  äufsere  Einflüsse^  wie 
Temperaturerhöhung  oder  chemische  Indifferenz  selbst  den  mög- 
lichst geeigneten  Bindungsobjekten  gegenüber  kann  natürlich  so- 
weit gehen,  dafs  ihre  Affinität  nicht  ausreicht,  Verbindungen  zu 
erzeugen,  und  daher  ist  unter  Umständen  die  Ermittelung  der  Maxi- 
malyalenz  unsicher,  (z.  B.  He,  Ne,  A,  X);  aber  dafs  Valenzen  z.  ß. 
durch  Temperaturänderung  plötzlich  —  denn  allmählich  ist  ja  aus- 
geschlossen, so  lange  man  die  Atomtheorie  gelten  läfst  —  zum  Vor- 
schein kommen  und  verschwinden  soUten,  wird  keinem  Chemiker 
einleuchten  wollen. 

Der  in  einer  bestimmten  Verbindung  gerade  erreichte  Sub- 
stitutionswert ist  nun  allerdings  unter  anderem  auch  eine  Funktion 
von  Temperatur  und  Druck,  wie  zuerst  van't  Hoff^  ausführte 
und  begründete  und  wie  auch  Herr  Billitzeb  annimmt.  Damit  ist 
aber  nichts  gegen  eine  konstante  Maximalvalenz  bewiesen.  Denn 
die  Erfahrung  lehrt,  dafs  die  Valenz  auch  bei  sinkender  Tempera- 
tur nicht  bis  ins  Unendliche  wächst,  sondern  nur  bis  zu  einer 
bestimmten  Grenze,  eben  dem  maximalen  Sättigungsvermögen,  das 
nach  allgemeiner  Auffassung  für  jedes  Element  eine  konstante  Gröfse 
darstellt.  Unter  den  unzähligen  Eohlenstoffverbindungen  ist  keine 
einzige  bekannt,  bei  der  wir  eine  höhere  Wertigkeit  als  vier  an- 
zunehmen gezwungen  wären.  Und  so  lange  letzteres  nicht  der  Fall 
ist,  dürfen  wir  von  der  konstanten  Maximalvalenz  vier  des  C- Atoms 
sprechen,  um  so  mehr  als  Beziehungen  zwischen  den  Maximalvalenzen 
der  einzelnen  Grundstoffe,  wie  sie  im  periodischen  System  der  Elemente 
angedeutet  sind,  sicherlich  vorhanden  sind.' 

Sobald  wir  von  der  konstanten  Maximalvalenz  absehen,  sagt 
die  Valenzlehre  nicht  mehr  aus  als  das  Gesetz  der  multiplen  Pro- 
portionen selbst. 

Wenn  femer  Herr  Billitzeb  eine  konstante  Maximalvalenz 
nicht  annehmen  will,  „da  die  Bildung  der  gesättigten  Verbindung 
immer  mit  gröfster  Abnahme  der  freien  Ernergie  erfolgen  müsse'' ',  so 
ist  diese  mehrfach  geäufserte  Ansicht  unhaltbar,  wie  in  dem  vorher- 
gehenden Aufsatz  näher  ausgeführt  wurde.  Der  Behauptung  Herrn 
BiLLiTZEBs,    dafs   seine   Valenzvorstellungen    von  jeder  Molekular- 

*  Ansichten  über  organische  Chemie,  Braunschweig  1871,  S.  3.  Vergl. 
HiNBiCHSEN,  Valenzlehre,  S.  17. 

*  Abeqo,  Z,  anorg,  Ohem.  39  (1904),  830.  Hinrichsen,  Valenzlehre,  S.  48; 
RuDOBF,  ,)Das  periodische  System",  Hamburg  und  Leipzig  1904,  S.  105. 

*  1.  c.  8.  891. 


—     124     — 

hypothese  frei  seien,  möchten  wir  entgegenhalten,  dafs  unseres 
Erachtens  der  Valenzbegriff  ohne  die  Atomtheorie  nicht  bestehen 
kann. 

Wir  wollen  deshalb  auch  nicht  auf  weitere  Einzelheiten  seiner 
Überlegungen  eingehen.  Sobald  man  nämlich  die  scharfe  Unter- 
scheidung zwischen  Valenz  und  Af&nität,  die  uns  nötig  erscheint^, 
durchführt,  hat  man  bei  Billitzeb  fast  durchweg  seinen  Begriff 
Valenz  durch  Affinität  zu  ersetzen,  und  dadurch  werden  so  ziem- 
lich alle  Widersprüche  in  Übereinstimmung  y erwandelt. 


^  Abeoo,  1.  c.  S.  388. 

Breslau  und  Aachen^  November  1904. 

Bei  der  Redaktion  eiDgegaDgen  am  15.  November  1904. 


über  Dichte 
und  Ausdehnung  der  Schwefelsäure  in  wässeriger  Lösung, 

ein  Beitrag  zu  ihrem  physilcaiisch-chemiscben  Verhaiten. 

Von 
J.  DoMKE  und  W.  Bein.^ 

Mit  4  Figuren  im  Text. 

Im  folgenden  soll  über  eine  Untersuchung  berichtet  werden, 
welche  wir  auf  der  Kaiserlichen  Normal-Eichungs-Eommission  unter 
Beteiligung  der  Herren  Dr.  Bode,  Dr.  Fischeb  und  v.  Höeoh  in 
den  Jahren  1897 — 98  ausgeftthrt  haben,  und  welche  den  Zweck 
yerfolgte,  die.  Beziehungen  zwischen  Konzentration,  Dichte  und  Aus- 
dehnung von  wässerigen  Lösungen  chemisch  reiner  Schwefelsäure  mit 
möglichst  grofser  Genauigkeit  zu  ermitteln.  Die  Ergebnisse  dieser 
experimentellen  Arbeit  sind  in  Heft  V  der  Wissenschaftlichen  Ab- 
handlungen der  genannten  Behörde  im  Verlage  von  J.  Springer,^ 
Berlin,  veröffentlicht,  woselbst  die  ganze  Anlage  der  Untersuchung 
beschrieben  ist.  Ein  Hauptzweck  der  Arbeit  bestand  auch  darin,  auf 
das  chemisch-physikalische  Verhalten  der  Schwefelsäure  in  ihren  ver- 
schiedenen Konzentrationen  näher  einzugehen  und  in  Verbindung  da- 
mit die  Untersuchungen  anderer  Beobachter  nach  einheitlichen  Ge- 
sichtspunkten auszuwerten  und  einer  Diskussion  zu  unterwerfen. 

Teil  I.    Die  Ermittelung  des  Gehalts,  der  Dichte  und  Ausdehnung 
chemisch  reiner  Schwefelsfture-Wassermischungen. 

Das  zu  den  Untersuchungen  an  verdünnteren  Säuren  aus- 
Bchliefslich  benutzte  Material  war  konzentrierte  Schwefelsäure  aus 
der  chemischen  Fabrik  von  E.  Merck  in  Darmstadt.   Nachweisbare 


*  Auszug  aus  Band  5  der  wiBsenschaftlichen  Abhandlungen  der  Normal- 
dehongskommission,  (Berlin  1904,  257  8.,  J.  Sprinoebs  Verlag);  nebst  Zusätzen. 

'  Die  für  die  Praxis  wichtigen  Tafeln  sind  der  Originalabhandlung» 
welche  auch  einzeln  erhalten  werden  kann,  zu  entnehmen. 
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Verunreinigungen  waren  in  der  Substanz  nicht  mehr  vorhanden. 
Weder  blieb  ein  erkennbarer  Bückstand,  noch  auch  konnte  durch 
Reagentien  die  Anwesenheit  von  Schwermetallen,  von  Stickstoffsäuren, 
von  schwefliger  Säure,  von  Selen,  Arsen,  Chlor,  Ammoniak  und  von 
reduzierenden  Stoffen  entdeckt  werden.  Für  die  konzentriertesten 
Säuren  wurde  Schwefelsäureanhydrid  verwendet,  aus  der  Fabrik 
von  Kahlbaum  in  Berlin.  Das  Präparat  in  zugeschmolzenen  Glas- 
bomben, je  etwa  50  g,  war  schneeweifs  und  ebenfalls  frei  von  Ver- 
unreinigungen. 

Zur  Ermittelung  des  Prozentgehalts  durch  chemische  Analyse 
wurde. zunächst  die  Gewichtsmethode,  Fällung  durch  Chlorbaryum, 
in  Anwendung  gebracht.  Zahlreiche  Versuche  zeigten  jedoch,  dafs 
wegen  der  umständlichen  Ermittelung  der  gelösten  Menge  Baryum- 
Sulfat,  sowie  der  im  Niederschlag  enthaltenen  Menge  Chlorbaryum 
die  hier  geforderte  Genauigkeit  nicht  erreicht  werden  kann.^  Es  kam 
daher  ausschliefslich  die  Bestimmung  des  Prozentgehalts  durch  Mafs- 
analyse  in  Frage.  Von  vornherein  war  es  klai*,  dafs  auch  bei  dieser 
Methode  eine  den  Unsicherheiten  der  Dichtebestimmung  (etwa 
0.00001  der  Dichte)  entsprechende  Gehaltsermittelung  (0.00 1  ^1^)  nicht 
zu  erreichen  ist  Jede  der  zu  Dichtebestimmungen  verwendeten 
Lösungen  wurde  analysiert.  Die  Analysen  wiesen  im  Mittel  höchstens 
Abweichungen  von  ±0.05  7o  ^uf,  entsprechend  der  von  Lükob  für 
die  Titration  geschätzten  Genauigkeit.  Die  Titerflüssigkeit  war 
^/^  normale  Natronlauge,  eingestellt  sowohl  auf  reinste  Salzsäure, 
(Indikator  Methylorange;  Lösung  1  :  1000),  als  auch  auf  Oxalsäure 
(Phenolphtaleln  in  der  Siedehitze).  Die  Salzsäure  war  durch  Fällung 
des  Chlors  mit  Silbernitrat  in  ihrem  Gehalte  festgestellt  worden; 
die  Oxalsäure,  gewonnen  durch  mehrfaches  Umkristallisieren  aus 
reinster  Oxalsäure,  wurde  über  40  7o  Schwefelsäure  im  Exsikkator 
aufbewahrt. 

Ist  M  die  Masse  der  verwendeten  Oxalsäure  (Gewicht  im  luft- 
leeren Baum),  V  das  Volumen  der  zur  Neutralisation  notwendigen 
Lauge,  gemessen  in  einer  genau  kalibrierten  50  ccm  Bürette,  so  wurde 

98  08 
der  Titer  T  der  Lauge  berechnet  nach  der  Gleichung  T  =       '       • 

1 26.0o 

^  Fresenius,  Zeitschr,  anal.  Gh,  35  (1Ö96),  170;  Richards,  Z.  anorg,  Chem, 
6,  102;  8,  413;  Ripper,  Z.  anorg,  Chem,  2,  36;  J,  /*r.  Chem,  46,  466;  Küstbb, 
Z.  anorg.  Chem.  12,  261;  Hulett,  Z.  anorg.  Chem.  40,  196;  Praps,  Amer. 
Chem.  J.  27,  288. 
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M 

— ;   gefunden   f&r   vier  verschiedene  Lösungen  7^  =  12.488;  7^2  = 

18.376;  Tj  =  18.406;  7;  =  18.438.  Ist  M^  die  Masse  des-aus  v^  com 
Salzsäure  erhaltenen  Ghlorsilbers,  H  das  Volumen  Salzsäure,  welches 
N  ccm  Lauge  neutralisiert,  ^  so  wird  der  Titer  T  derselben  Lösungen 

berechnet  aus  der  Beziehung  7"  = '  -^.  Gefunden  wurde 

iV     v^      Joo.io 

T\  =  12.459;  T\  =  18-380;  T\  ==  18.483.  Lösung  3  ist  nur  mit 
Oxalsäure  eingestellt.  Gür  die  absolute  Genauigkeit  der  Beobach- 
tungen ist  wesentlich  mafsgebend,  welche  Fehler  die  angenommenen 
Atomgewichte  besitzen.  Der  EinfluTs  einer  Unsicherheit  im 
Atomgewicht  von  H  (dH),  S  (rfS),  Ag  (d  Ag),  Cl  (dCl)  bewirkt,  aus 
den  folgenden  Beziehungen  zu  berechnende  Unsicherheiten  (dp)  des 
Prozentgehalts:  dpIdE  =  +  0.020j5;  dpjdS  =  +  O.OIO;?;  dp/dAg  = 
—  0.007 jp;  dpjdCl  =  —  0.007^.  Die  Abweichungen  der  von  der 
internationalen  Kommission  auf  O.Ol  gekürzten  Atomzahlen  gegen  die 
in  Ostwalds  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie,  Band  1  auf  0.001 
berechneten  Werte  bewirkt  für  die  Einstellung  mit  Oxalsäure 
eine  Unsicherheit  dp  =  —  0.000 17 1?,  bei  Salzsäuretiterstellung  von 
-0.00019/?;  für  100  7^  Säure  also  eine  Unsicherheit  von  0.02  ^q- 
Von  der  gleichen  Gröfsenordnung  sind  die  Fehler,  welche  sich  her- 
leiten aus  der  Unsicherheit  der  Ablesungen  (±0.01  ccm)  der  in 
0.1  ccm  geteilten  Büretten,  aus  den  Schwankungen  der  Beobachtungs- 
temperatur (um  die  flir  die  Titrierung  geltende  Normaltemperatur 
von  15°),  sowie  aus  der  Unsicherheit  der  Titration.  Aus  den  für 
n/4  Lauge  und  Säure  festgestellten  Ausdehnungen  ergibt  sich,  dafs 
bei  Abmessung  von  100  ccm  eine  Abweichung  von  1®  gegen  die 
Normaltemperatur  einen  Volumfehler  von  0.015  ccm  bedingt,  welcher 
für  die  Vergleichung  der  beiden  Lösungen  fortfällt  wegen  der  fast 
gleichen  Temperatur,  also  nur  bei  der  eigentlichen  Titration  der 
Säurelösungen  in  Erscheinung  treten  könnte.  Die  Temperatur  in 
dem  Versuchsraum  schwankte  aber  nur  während  der  Beobachtungen 
um  etwa  ^l^^\  im  ungünstigsten  Falle  würde  bei  100  7o  Säure  ein 
Fehler  von  0.02  ^/^  erreicht  werden  können.  Im  allgemeinen  dürften 
diese  Fehler  weit  kleiner  als  die  unvermeidlichen  sonstigen  Fehler  sein. 
Zur  Bestimmung  des  Gehalts  der  auf  ihre  Dichte  (siehe  S.  129) 

*  Der  Wert  U/N  wurde  täglich  ermittelt  unter  Berficksichtigung  der  Ab- 
weichung der  Titriertemperatur  von  der  Normaltemperatur  nach  Feststellung 
der  Ausdehnung  der  beiden  Flüssigkeiten. 
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untersuchten  Säuren  wurde  das  Glasgefäfs  (Fig.  1)  auf  einer  Wage 
mit  2  kg  Mazimalbelastung  (1  pars  Ausschlag  =:  1.5  mg),  gefüllt  mit 
Säure,  zusammen  mit  dem  Schwimmer  austariert.  Dann  wurden 
hintereinander  5  Proben  der  Säure  durch  den  feinen  seitlichen  Ab- 
flufshahn  in  je  einen  EBLENMEYEBschen  Kolben  tropfenweise  abge- 
lassen und  jedesmal  das  abgelassene  Quantum  durch  Normalgewichte 


Fig.  1. 


ersetzt,  während  die  Tara  unverändert  blieb.  Die  Säure  im  Gefäfs 
war  mit  einer  einige  Millimeter  hohen  Schicht  weifsen 
Vaselinöls^  bedeckt  und  konnte  ihr  Gewicht  und  daher  auch  ihre 
Konzentration  nicht  ändern.  Ob  die  Probe  beim  Abfüllen  oder 
nachher  Wasser  anzieht  oder  abgibt,  ist  für  das  durch  Differenz 
gegen  das  Anfangsgewicht  ermittelte  Gewicht*  gleichgültig.  Der 
seitliche  Hahn  schlofs  so  gut,  dafs  von  einem  Tage  bis  zum  andern 
das  Gewicht  der  Lösung  unverändert  blieb.  Die  5  Proben  wurden 
mit   reinstem   destillierten  Wasser  auf  etwa  100  ccm  verdünnt  und 


^  Aus  der  Fabrik  von  Steinkauleb  in  Frankfurt  a.  M.  Dae  Öl  löst  keine 
Säure  und  reagiert  erst  bei  höherer  Temperatur  über  40^  mit  konzentrierten 
Säuren  nach  längerer  Zeit  unter  Bräunung  der  Säure. 

'  Durch  Reduktion  auf  den  luftleeren  Raum  und  unter  Berücksichtigung 
der  Fehler  der  Gewichte  wurden  alle  Gewichte  auf  Massen  reduiiert. 
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nach  Zusatz  von  je  2  Tropfen  Methylorange -Lösung  titriert.  Die 
Menge  der  zur  Neutralisation  erforderlichen  Lauge  betrug  in  der 
Begel  für  alle  Konzentrationen  80 — 100  ccm.  Es  wurden,  um  das 
zu  erreichen^  von  den  Säuren  verschiedener  Konzentration  auch 
▼erschiedene  Mengen  aus  dem  Glasgefäfs  abgelassen  und  zwar  von: 
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Die  Dichte  der  aus  94*^/^,  Säure  durch  Verdünnen  hergestellten 
Lösungen  wurde  bei  etwa  15®  C.  hydrostatisch  ermittelt  in  dem  in 
Fig.  1  dargestellten,  etwa  600  ccm  fassenden  Gefäfse.  Der  Schwimmer 
konnte  durch  den  kleinen  Glashaken  von  dem  Zwischengehänge, 
welches  durch  einen  Yio  ^^  starken  Platindraht  und  durch  Messing- 
drähte mit  den  Schalen  einer  empfindlichen  Wage  (500  g  Belastung, 
1  pars  =1.5  mg)  verbunden  war,  leicht  abgehoben  werden.  Die 
Wägungen  geschahen  nach  dem  Schema:  ^Rühren  der  Flüssigkeit, 
Ablesung  des  Thermometers)  Wägung  Ä^ :  rechts  Schwimmkörper  erst 
mit  dem  Empfindlichkeitsgewichte  von  5  mg,  dann  ohne  dieses  Ge- 
wicht, links  Tara  —  Wägung  B^ :  rechts  Normalgewichte  an  Stelle  des 
Schwimmers,  links  dieselbe  Tara,  wie  bei  A^  —  (Ablesung  des  Ther- 
mometers, Rühren)  —  Wägung  J?, :  Normalgewichte  —  Wägung  A^ : 
Schwimmer  wieder  angehängt  (Ablesung  des  Thermometers).  Diese 
ßeobachtungsreihe  wurde  von  einem  zweiten  Beobachter  wiederholt 
Die  Berechnung  ergibt  nach  Anbringung  der  Korrektionen  für  den 
Luftauftrieb  der  Gewichte  die  Dichte  bei  der  mittleren  Beobachtungs- 
temperatur (ermittelt  an  einem  in  Yio^  geteilten  und  auf  0.01^  der 
Wasserstoflfskale  sicher  bekannten  FuEssschen  Thermometer),  bezogen 
auf  Wasser  von  4®  als  Einheit,  genau  auf  etwa  0.00002.  Das 
Volumen  des  aus  Thüringer  Glas  verfertigten  Schwimmers  wurde 
vor  der  Beobachtung  durch  besondere,  sehr  genaue  hydrostatische 
Wägungen  in  Wasser  bei  15*^  zu  48744.0  cmm  ermittelt;  1®  ändert 
das  Volumen  um  1.4  cmm.  Die  Masse,  durch  GAUsssche  Wägungen 
bestimmt,  beträgt  149988.1  mg.  Trotz  der  verschiedenen  Operationen, 
welche  mit  den  Lösungen  vorgenommen  wurden,  blieb  die  Dichte 
dauernd  unverändert.  Im  ganzen  sind  22  Flüssigkeiten  verschiedenster 
Konzentration  untersucht  worden. 

Für  die  Ausdehnungsbestimmungen  diente  eine  reine  Säure 
der  Dichte  1.838  (bei  15®)  aus  der  Fabrik  von  C.  A.  F.  Kahlbaum 
in  Berlin  als  Ausgangsprodukt.   Die  von  0®  bis  einige  50*^  auf  ihre 

Z.  EDorg.  Chem.  Bd.  43.  9 
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Dichte  untersuchten  Lösungen  wurden  aus  dieser  Säure  durch  Ver- 
dünnung mit  reinstem  destillierten  Wasser  hergestellt  Von  einer 
Bedeckung  mit  Vaselinöl  wurde  abgesehen.  Jede  Lösung  wurde  an 
zwei  aufeinander  folgenden  Tagen  untersucht  und  zwar  am  ersten 
Tage  in  dem  Zyklus  15<>— 38«— 50<>— 26<>— 16^  am  folgenden  bei 
den  niederen  Temperaturen  16^—5^—0^—10^—15®.  Diese  Doppel- 
reihe wurde  von  einem  zweiten  Beobachter  wiederholt.  Die  durch 
WasseranziehuDg  oder  Abgabe  eintretende  Veränderungim  Gehalt  wurde 
festgestellt  durch  besondere  Versuche  mit  4  Säuren  der  Dichte  1.195, 
1 .395, 1.680, 1 .838,  bei  welchen  der  Gang  der  Temperatur  und  die  Dauer 
der  Erwärmung  gleich  war,  wie  bei  den  HauptVersuchen.  Setzt  man  die 
bei  den  Hauptversuchen  festgestellte  SchlufsveräDderimg  für  15  ®  =  1 ,  so 
kann  man  aus  den  Verdunstungsversuchen  flir  die  dazwischen  liegen- 
den Temperaturen  die  relative  Verdunstung  ermitteln,  z.  B.  beträgt 
für  die  Dichte  1.4  bei  38^  die  Verdunstung  oder  die  Gehaltsver- 
änderung nur  0.03  der  gesamten  Veränderung,  bei  50®  0.73;  bei 
26®  1.06  (bei  Wiederabkühlung  wird  ein  Teil  der  Veränderung  wieder 
rückgängig).  Für  die  zweite  Reihe  bei  niedrigen  Temperaturen 
genügt  es  anzunehmen,  dafs  die  Veränderung  der  Zeit,  vom  Anfang 
der  Reihe  ab  gerechnet,  proportional  ist.  Stillschweigend  ist  vor- 
ausgesetzt, dafs  bei  diesen  Versuchen  an  unbedeckten  Lösungen 
keine  Schwefelsäure  verdampft,  die  Veränderungen  also  nur  von 
Wasseraufnahme  oder  Abgabe  herrühren.  Diese  Annahme  wird 
durch  eine  gröfsere  Zahl  von  Versuchen  früherer  Beobachter^  über 
Verdampfung  und  Dampfspannung  der  Schwefelsäure  gestützt 

Die  Ausdehnungsbestimmungen  sind  sämtlich  mit  der  hydro- 
statischen Wage,  welche  auch  für  die  Dichtenermittelung  benutzt 
wurde,  durchgeführt,  unter  Benutzung  des  bereits  oben  erwähnten 
Schwimmkörpers  Flll  aus  Thüringer  Glas  und  eines  Schwimm- 
körpers iV^Vn  aus  Jenaer  Glas.  Trotz  der  langandauernden  Be- 
rührung mit  heifsen  Säuren  der  verschiedensten  Konzentrationen 
konnte  keine  das  Resultat  in  merklichem  Grade  beeinflussende 
Massen-    oder    Volumenänderung    des    Schwimmers    nachgewiesen 


»  Marangoni,  Fortschritte  Physik  1881,  808;  Ofttmar,  Zeitschr.  f,  Chemie 
13  (1870),  1;  DüMAs,  Ann.  Chim.  Phys,  [3]  8  (1848),  204;  Moblbv,  Zeitschr. 
analyt.  Chem.  24  (1884),  553;  Stil.  Journ.  [3]  30  (1885),  140;  Chem.  News.  54 
(1886),  31;  König,  Chem.  Neues.  68  (1891),  151;  Johnson,  Cliem.  News  68(1893), 
211;  Aston  und  Ramsay,  Journ,  Chem.  Soc.  65  (1894),  167;  Prrkins,  Sül  Journ. 
40  (1890),  301;  Kortright,  Journ.  Phys.  Chem.  3  (1899),  328;  Colepax,  Chem. 
News  63  (1892),  179;  Schlösser,  Lieb.  Ann.  250  (1888),  228. 
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werden.  Bei  den  Berechnungen  der  Ausdehnung  der  Säurelösungen 
wurden  die  im  Jahre  1897  in  besonderen  Versuchen  erhaltenen 
Werte  für  das  Volumina  der  Schwimmer  von  0 — 60*^  benutzt.  Letz- 
tere sind  aus  hydrostatischen  Wägungen  abgeleitet,  welche  sich  auf 
die  Wasserwerte  der  Physikalisch-Technischen  Beichsanstalt^  stützen. 
Durch  Ausgleichung  ergab  sich,  dafs  die  Eonstanten  der 
Schwimmer  durch  die  folgenden  Beziehungen  berechnet  werden 
mtlssen: 

(F III)  »,=48724.44  +  1.3731  /  +  0.000551  ^^  Masse  =  149988.7  mg,  * 
(iV  VII)  t;,= 61240.61  +  1.2164  <  + 0.000697  t^,  Masse  =  124934.3  mg.» 

Zur  Temperaturbestimmung  wurden  2  Einschlulsthermometer 
FuESS  Nr.  222  und  Geissleb  Nr.  104,  geteilt  in  Ylo^  benutzt  Die 
Eispunkte  dieser  Instrumente  vnirden  häufig  kontrolliert,  ebenso  die 
Depression  derselben  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Für  eine 
genaue  Ermittelung  der  Dichte  bei  einer  der  oben  angegebenen 
Temperaturen  war  wesentlich,  dafs  während  der  nach  dem  bereits 
erwähnten  Schema  vorgenommenen  Wägungen  die  Temperatur  auf 
etwa  0.1®  konstant  blieb.  Dies  wurde  erreicht,  indem  das  mit 
etwa  2 — 3  Liter  Lösung  beschickte  Standglas  in  ein  mit  etwa 
60  Liter  Wasser  gefülltes  Bad  gesetzt  wurde,  das  durch  Zuführung 
von  warmem  oder  kaltem  Wasser  und  durch  stetige  Rührung  mittels 
Luftblasen  in  allen  Teilen  gleichmäfsig  auf  die  gewünschte  Tem- 
peratur gebracht  wurde.* 

Für  11  Lösungen  wurde  in  je  2  parallelen  Reihen  die  Aus- 
dehnung bestimmt  an  9—10  Punkten,  in  zusammen  219  Einzel- 
beobachtungen. Die  Ausgleichung  einer  jeden  Reihe  erfolgte  nach 
der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  vermittels  der  Formel: 

Durch  die  Ausgleichung  ermittelt  wurden  «n/^,  a,  b,  x,  y,  %  bezw. 
die  Korrektionen,  die  an  leicht  berechenbare  Näherungswerte  anzu- 
bringen sind;  c^  ist  der  Verdunstungskoeffizient,  xc^  die  absolute 
Gröfse  der  Veränderung  der  Dichte  durch  Wasserabgabe  oder  Wasser- 


*  Zeitsehr.  f.  Inatr.  17  (1897X  831. 

*  1898,  Jan.:  U9988.23;  1898,  Okt.:  149988.10;  1901,  Jan.:  149988.  18  mg. 
^  1898,  Juli:  124934.80;  1893,  Okt.:  124934.61. 

^  Näheres  vergl.  Heft  II  der  wissenschaftlichen  Abhandlungen  (Sp&inosbs 
Verlag  1900)  S.  80:  Über  Zuckerausdehnung. 
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au&ahme  am  ersten  Tage  des  Zyklus;  %vi  die  Änderung  der  Dichte 
am  zweiten  Tage  bei  Temperaturen  unterhalb  15^.  Es  genügt  bei 
der  Kleinheit  dieser  letzten  Gröfse  n  der  Nummer  des  Versuches, 
also  der  Zeit  proportional  zu  setzen,  y  endlich  ist  die  Gröfse  der 
Verdunstung  zwischen  den  beiden  Reihen.  Fast  durchweg  bleiben 
die  Differenzen:  Beobachtung-Berechnung  (nach  der  Ausgleichsformel) 
unter  0.0001  der  Dichte. 


Die  Beobachtungsergebnisse. 

a)   Dichte  und  Prozentgehalt. 

Den  chemischen  Untersuchungen  sind  folgende  Atomgewichte 
zugrunde  gelegt: 

Ag  =  107.93,  Cl  =»  35.45,  H  =  1.01,  0  =  16.00,  S  =  32.06 
(H,SO^  =  98.08),  C  =  12  00. 

Die  Dichtebestimmungen  wurden  alle  auf  15*^  C.  reduziert  mit 
Hilfe  der  schon  vorher  bekannten  Ausdehnungen ;  es  handelt  sich 
fast  ausschliefslich  um  die  Anbringung  einer  Korrektion  für  nur 
1 — 2®.  Je  zwei  parallele  Bestimmungen  weisen  Abweichungen  von 
nur  wenigen  Einheiten  der  fttnften  Stelle  der  Dichte  auf. 


p 

«»/* 

P 

_«-/4 

4.975  ±  0.002 

1.03299 

62.203  ±  0.018 

1.52670 

10.124 

0.002 

1.06899 

64.768 

0.021 

1.55499 

14.612 

0.005 

1.10167 

69.878 

0.015 

1.61870 

19.965 

0.008 

1.14202 

75.862 

0.014 

1.68426 

25.352 

0.005 

1.18447 

79.176 

0.021 

1.72286 

80.140 

0.012 

1.22306 

84.802 

0.042 

1.78251 

85.161 

0.011 

1.26489 

89.688 

0.044 

1.81796 

39.700 

0.011 

1.80894 

94.485 

0.046 

1.88747 

44.735 

0.011 

1.84882 

97.716 

0.005 

1.84132 

50.260 

0.008 

1.40154 

99.528 

0.025 

1.88768 

54.217 

0.015 

1.44131 

(100.20) 

0.028 

(1.84824) 

Die  letzte  Flüssigkeit  von  100.20  7^,  hergestellt  durch  Auflösen 
von  Anhydrid  in  94  ^^  Säure,  ist  etwas  zu  stark  ausgefallen.  Man 
sieht,  wie  schnell  die  Dichte  bei  nur  geringer  Zunahme  des  GMialts 
in  der  Nähe  von  100  7o  ansteigt 
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Für  die  chemisch  ermittelten  Konzentrationen  zwischen  0  7o 
und  40^0  wurden  physikalische  Eontrollmessungen  durchgeführt, 
indem  aus  einer  Säure  von  annähernd  40  ^^  und  destilliertem  Wasser 
durch  genaues  Abwägen  und  unter  Berücksichtigung  der  während 
der  Versuche  stattfindenden  Konzentrationsänderungen  nacheinander 
Lösungen  vom  Prozentgehalt  —  i?:  (etwa)  5,  10,  15,  20,  25,  30  und  35 
hergestellt  und  deren  Dichten  hydrostatisch  bestimmt  wurden.  Die 
Säure  von  etwa  40  ^i^  eignet  sich  besonders  gut  als  Ausgangsflüssig- 
keit, weil  sich  ihre  Zusammensetzung  bei  Luftzutritt  sehr  wenig 
änderte.  Während  starke  Säure  durch  Anziehen  von  Luftfeuchtig- 
keit ihren  Prozentgehalt  verringert,  werden  schwache  Mischungen 
durch  Verdunsten  des  Wassers  stärker  und  es  mufs  daher  eine 
mittlere  Konzentration  existieren,  bei  welcher  sich  beide  Erschei- 
nungen das  Gleichgewicht  halten.  Diese  Konzentration  ist  von  der 
Luftfeuchtigkeit  abhängig.  Die  Veränderungen  einer  dieser  Lösungen, 
welche  unbedeckt  von  Vaselinöl  aufbewahrt  wurden,  ersieht  man 
aus  den  folgenden  Angaben: 


Datum: 

,   6./7.  98 

6./7.  98 

7./7.  98 

7./7.  98 

8./7.  98 

Temp.: 

1   17.16^ 

17.15<> 

16.74  0 

16.73  «^ 

1   13.89  0 

^U' 

!   1.30299 

1.80298 

1.30296 

1.30294 

1  1.30295 

%: 

1   39.595 

39.593 

39.591 

39.589 

i  39.590 

p  beob. 


5.014 
9.901 
14.767 
19.794 
24.621 
29.774 
34.749 


8^\  beob. 

s'  filTp^ 

As 

/>'  für  ««/, 

Apin   «/o 

1.03821 

3326 

-5 

5.007 

-1-0.007 

1.06730 

6740 

-10 

9.887 

+  0.014 

1.10265 

0278 

-18 

14.750 

+0.017 

1.14070 

4077 

-7 

19.784 

+  0.010 

1.17850 

7856 

-6 

24.614 

+  0.007 

1.22004 

2017 

-13 

29.759 

+  0.016 

1.26139 

6146 

-7 

34.740 

+  0.009 

Die  Werte  der  Spalten  3  und  5  sind  aus  der  S.  176  mitge- 
teilten Fundamentaltafel  entnommen.  Diese  Tafel  stützt  sich  auf 
die  S.  132  gegebenen  Werte.  Die  Abweichung  der  auf  so  ver- 
schiedenen Wegen  gefundenen  Zahlen  für  die  Dichte,  bezw.  für  den 
Prozentgehalt  beweist,  dafs  von  0 — 40  7o  ^iö  übrigbleibenden  Fehler 
auf  O.Ol  ^Iq  zu  schätzen  sind.  Die  Ausgangslösung  von  etwa  40  ^/^ 
ist,  worauf  das  gleiche  Vorzeichen  (Spalte  4  und  6)  hindeutet,  in 
der  Haupttafel  um  etwa  O.Ol  7o  unrichtig. 
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b)  Ergebnisse  der  Ausdehnungsbestimmungen. 


7o  H,SO, 


[t=15«-<] 


9tU 


X     I  y 
10"«  d.  Dichte 


(7.45) 
(14.57) 
(27.05) 
(42.95) 
(50.22) 
(59.19) 
(69.71) 
(77.06) 
(88.20) 
(94.69) 
(97.25) 


1.050127+  838.890. 10-<-T  - 2.82271- lO"*-!«  +866 

1.101344+  486.170  -1.28368 

1.198087+  676.824  +0.21467 

1.332724+  761.625  +0.38473 

1.401169+  792.192  +0.48627 

1.493626+  849.342  +0.76167 

1.611733+  926.046  +0.99825 

1.698362+  995.097  +0.88069 

1.809015  + 1092.625  +0.88376 

1.887905  + 1028.165  +0.88755 

1.841475  +  1017.413  +1.06516 


+  744 

+  1142 

+  873 

+  312 

-11 
-477 
-538 
-495 
-258 

-83 


+  426 
+  842 
f  1203 
+  879 
+  232 
-148 
-602 
-718 
-632 
-255 


0.0048282 
0.0070087 
0.0102007 
0.0115109 
0.0119923 
0.0129115 
0.0141153 
0  0151246 
0.0165882 
0.0156109 
0.0155009 


0.0206060 

0.0244770 

0.0300224 

:  0.0384940 

'  0.0346640 

'  0.0366780 

I  0.0896506 

I  0.0429960 

0.0478785 

0.0445714 

0.0436266 


Die  Werte  für  s^^f^  sind  nicht  die  direkt  gefundenen,  sondern  in 
Rücksicht  auf  die  während  der  Beobachtungen  eingetretenen  Ver- 
dunstungen die  um  Y^  ^  +  Va  ^  +  *  vermehrten ,  wo  x  und  z  die 
Verdunstung  während  eines  Temperaturzyklus  (Reihe),  y  von  einer 
Reihe  zur  zweiten  darstellt  Die  Prozent- Argumente  mufsten  einer 
vorläufigen  Tafel  entnommen  werden,  welche  von  der  definitiven  nur 
um  einige  Hundertstelprozent  abweicht.  Die  Werte  « o  "  *  15  ^^^ 
^16  "^60  ^^^^  ^^^  ^^^  Ausdehnungsformeln  berechnet  und  zwar 
mit  Rücksicht  auf  die  weitere  rechnerische  Behandlung  auf  sieben 
Stellen  der  Dichte. 

Die  Gröfsen  x  und  y  sind  für  alle  Lösungen  vergleichbar,  da 
die  Volumina  der  untersuchten  Säuren  sehr  nahe  einander  gleich  waren. 
Stellt  man  sie  als  Funktion  des  Prozentgehalts  dar,  so  sieht  man, 
dafs  beide  Kurven  einen  etwa  sinusförmigen  Verlauf  zeigen  und 
zwischen  50  und  60  ^/^  die  0- Achse  schneiden.  Links  liegen  die  Punkte 
der  Wasserabgabe,  rechts  diejenigen  der  Wasseraufnahme.  Der  rechte 
Zweig  schneidet  die  0-Achse  etwa  bei  977a  7o-  ^^^  bedeutet,  dafs 
an  diesem  Punkte  (Dichtonmaximum)  durch  Wasseraufnahme  eine 
verschwindend  geringe  Änderung  des  Prozentgehalts  eintritt.  Der  Punkt, 
bei  dem  Wasserabgabe  und  Aufnahme  sich  die  Wage  halten,  liegt 
etwas  anders  als  oben  angegeben,  auf  Grund  des  ganz  verschiedenen 
Luftzustandes,    bei  welchem  die  Beobachtungen  stattfanden. 

Ergänzende  Bestimmungen  wurden  nötig  für  niedrige  Pro- 
zente (1— 4  7o),  für  84^0^  und   99 V///  —  für  niedrige  Prozente 


'  Siehe  weiter  unten  S.  137. 
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wegen  der  Unmöglichkeit  quadratische  Ausdehnungsformeln  anzu- 
wenden, für  84^0  wegen  des  Ausdehnungsmaximums,  für  997,%, 
um  die  Extrapolation  der  Ausdehnungskoeffizenten  zu  kontrollieren. 
Zur  Untersuchung  gelangten  (unter  einer  Vaselinölschicht)  die 
Säuren  von  1.003;  2.042,  3.124  und  4.050  7^-  Die  Beobachtungen 
wurden  zunächst  sämtlich  mit  Hilfe  einer  parabolischen  Formel  auf 
ganze  Grade  reduziert.     Es  ergab  sich  für  stj^^: 


Temp.  in  ^ 

1.003  Vo 

2.042  «/o 

8.124  Vo 

4.050  ^/o 

0 

1.00839 

1.01604 

1.02372 

1.03041 

15 

1.00700 

1.01409 

1.02138 

1.02762 

25 

1.00467 

1.01154 

1.01858 

1.02461 

85 

1.00142 

1.00811 

1.01500 

1.02087 

45 

0.99746 

1.00407 

1.01071 

1.01652 

55 

1.00590 

1.01171 

Die  Interpolation,  auf  ganze  Prozente  auf  graphischem  Wege 
einfach  und  sicher  ausgeführt,  lieferte  folgende  Tabelle: 


Dichte 

0^ 

Diff. 

l^ 

Diff. 

ii'/o 

Diff. 

3°/o 

Diff 
723 

^'« 

1.00074 

763 

1.00837 

737 

1.01574 

709 

1.02283 

•'•/u 

1.00087 

729 

1.00816 

714 

1.01530 

697 

1.02227 

704 

«'*/.. 

1.00000 

698 

1.00698 

682 

1.01380 

675 

1.02055 

673 

«•/u 

0.99794 

671 

1.00465 

661 

1.01126 

651 

1.01777 

651 

«•/u 

0.99493 

647 

1.00140 

644 

1.00784 

637 

1.01421 

634 

«*»/u 

0.99111 

633 

0.99744 

637 

1.00381 

618 

1.00994 

627 

«-/l. 

0.98663 

1.00514 

626 

1.03006 
1.02931 
1.02728 
1.02428 
1.02055 
1.01621 
1.01140 


Die  Kurven  sind  so  gelegt,  dafs  das  Dichtenmaximuni  mög- 
lichst den  von  Despeetz  ^  bezw.  de  Coppbt*  ermittelten  Werten 
nahekommt. 


Teil  II.    Ableitung  der  Fundamental-  und  der  Ausdehnungstafel. 

a)  Die  Ausgleichung  der  Ausdehnungsergebnisse. 

Da  alle  Versuche  die  1 1  Ausdehnungen  als  Funktion  des  Pro- 
zentgehalts in  einfacher  Weise  ohne  Zuhilfenahme  einer  übergrofsen 
Zahl  von  Konstanten  darzustellen,  nicht  zum  Ziele  führten,  so  wurde 


»  Ann.  Chvm,  Phys,  [2]  70  (1839),  75. 

•  Buü.  Soe,   Vaud,  2»  (1893),  30;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  3  (1894),  246. 
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ein  graphisches  Verfahren  eingeschlagen.  Es  wurde  zunächst 
eine  rohe  Nährungsformel  gesucht,  um  die  übrigbleibenden  Ab- 
weichungen graphisch  auszugleichen.     Die  beiden  Formeln  lauteten: 

(Ä)=s  7^  — 51^/4  =  0-000741  +  0.02955j[>/100— 0.01430  (p/100)« 

(B)=s  1^4  — «®74  =  0.015814  +  0.059085p/100— 0.051075(;>/100)«  + 

0.02268  (i?/100)» 

Diese  Formeln  geben  Differenzen  JA  und  JB  gegen  die  Be- 
obachtungen, welche  in  Fig.  2  dargestellt  sind. 


_         -         -r     ^ 
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5'          ^i?          m          ^          ^         m 
2. 

7.45       14.57     27.05  I  42.95  |  50.22    59.19    69.71  |  77.06     88.20 


94.69  I  97.25 


AA'IO^    +1464|  +  2259  +2511  +717     +17    -310 1-277 
JB. 10«      +Ü63  +1065|  +  151l!    -71^-815    -917-215 


+  108 
+  1600 


+  905-286-    -446 
+  3607J -620  j -2107 


Um  die  Gestalt  des  steilen  Maximums  in  der  Nähe  von  84^^ 
genauer  festlegen   zu   können,    wurde   die  Ausdehnung   (3  Tem» 
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peraturen  genügen,  wegen  der  quadratischen  Formel^  welche  sämt- 
liche Ausdehnungen  über  80  7o  befriedigend  darstellt)  durch  eine 
83.72^0  Säure  bestimmt,  wobei  wegen  der  kurzen  Dauer  des  Ver- 
suches eine  Bedeckung  mit  Vaselinöl  statthaft  ist.     Es  ergab  sich: 

«V^-IO'^^  177214  —  110.17  [t-  15)4-0.106  (^—15)«,  oder 

«7^  =  1.78890,5^7^  =  1.77214,5«%=  1,72471,^^.10«=  +  1308, 

Jß-10«=  +4640 

Die  der  Kurve  entnommenen  JA  und  JB  Werte  für  ganze 
Prozente  über  8^0  geben  in  Einheiten  der  5.  Dezimale  der  Dichte 
die  Dichtenänderungen  A  (0«— 15^)  und  B  (15®  — 60«)  sowie  die  Aus- 
dehuungskoelfizienten  e^  und  e^  in  der  Formel  ä^ssäj^  +  «^(15  —  t) 

+  B,  (15-0'[«i  =  -480^'  '*  =  ^^7Ö(f ' '' '  '« '"  0.000001  der  Dichte]. 


8 

10 
15 
20 
25 
80 
35 
40 
45 
50 


B 


456 

2092 

344 

586 

2205 

390 

715 

2469 

495 

864 

2708 

582 

980 

2922 

653 

1061 

3107 

703 

1102 

8246 

732 

1183 

3325 

751 

1163 

3377 

770 

1197 

3462 

791 

-2.7 
-2.2 
-1.2 
-0.4 
+  0.1 
+  0.8 
+  0.2 
+  0.3 
+0.4 
+  0.5 


B 


55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 


1245 

8565 

820 

1300 

3688 

855 

1357 

3825 

891 

1415 

3976 

928 

1481 

4178 

972 

1583 

4501 

1042 

1682 

4774 

1106 

1635 

4702 

1079 

1557 

4441 

1025 

1599 

4345 

1041 

+0.6 
+  0.8 
+  0.9 
+  1.0 
+  1.0 
+  0.9 
+  1.0 
+  0.8 
+  0.9 
+  1.7 


Aus  der  Tafel  der  e^  und  e^  folgt  für  eine  9972^0  Säure  die 
Gleichung: 

«'74  =  *"/4  -  0.001035  {i  -  15)  +  0.0000015  (<  —  15)^ 

Diese  Gleichung  stellt  die  Beobachtungen  sehr  befriedigend  dar. 


<      1 

10.90  0 

16.79» 

1.83587 
1.83589 

16.80" 

1.88585 
,   1.83588 

23.68® 

29.75« 

8  (beob.)  1 
*  (ber.) 

1.84198   , 
1.84190   1 

1.82889 
1.82887 

1.82274 
1.82279 

b)    Die    Ausgleichung    der    Dichten-    und    Prozentbestim- 
mungen, sowie  die  Ableitung  der  Fundamentaltafel. 

Alle  Versuche,  die  beobachteton  Werte  oder  irgend  eine  Funk- 
tion derselben  in  eine  einzige  Formel  zu  fassen,  führten  nicht  zum 
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Ziele.  Von  0^^ — 70^0  lassen  sich  zwar  die  Beobachtungen  auf  ganz 
verschiedene  Art  durch  Formeln  wiedergeben,  darüber  hinaus  ver- 
sagt jedoch  eine  analytische  Darstellung.  Wie  aber  auch  die  uns 
unbekannte  Funktion  beschaffen  sein  mag,  soviel  ist  aus  den  Beobach- 
tungen zu  entnehmen,  dafs  die  Dichte  stetig  mit  dem  Prozentgehalt 
wächst  oder  abnimmt  Die  von  anderen  Beobachtern  angenommenen 
Unstetigkeiten  im  zweiten  Difierentialquotienten  der  Dichte  (als  Funk- 
tion der  Prozentzahlen)  gehen  aus  unseren  Resultaten  nicht  hervor. 
Wollte  man  sie  aber  von  vornherein  als  bestehend  annehmen  und 
auf  diese  Voraussetzung  hin  eine  Ausgleichung  vornehmen,  so  würde 
man  mehr  aus  den  Beobachtungen  herauslesen,  als  sie  mit  Rück- 
sicht auf  ihren  wahrscheinlichen  Fehler  erkennen  lassen. 

Die  graphische  Wiedergabe  der  Resultate  wurde  in  derselben, 
die  Darstellung  (wegen  der  Gleichheit  des  Mafsstabes  an  allen  Stellen) 
erheblich  erleichternden  Art  und  Weise  vorgenommen,  wie  bei  der 
Ausdehnung.  Der  reziproke  Wert  der  Dichte,  das  spezifische  Vo- 
lumen ,  wurde  durch  eine  Näherungsformel  berechnet  und  die  Ab- 
weichungen S  der  Beobachtungen  gegen  diese  Formel  in  einer  Kurve 
(Fig.  3)  graphisch  aufgetragen. 

Die  Formel  lautete: 


l—x 


0  -^ -r  ,   .  UM —  ö(0-5-^)  (0.8  — ic)  a—x)- 


o  =  — 0.1991        5=  +  1.4256 


lOü 


«^100 


=  0.544751,  abgeleitet  aus  der  extrapolierten  Dichte  für  a;  =  I 

(1007o);  s''U  =  1.83570  v^{x  =  0)  =  1.000874. 

Die  Werte  der  S  sind  folgende: 


P/lOO 

d 

in  0.00001 

Plioo 

Ö 

Plioo 

Ö 

Wioo 

d 

0.049t6 

+  128 

0.19965 

+  23 

0.39700 

-140 

0.75862 

+  105 

(0.05014)» 

+  133 

(0.24621) 

-76 

0.44735 

-61 

0.79176 

+  29 

(0.09901) 

+  178 

0.25352 

-100 

0.50260 

+  5 

0.84802 

-98 

0.10124 

+  165 

(0.29774) 

-149 

0.54217 

+  40 

0.89688 

-3 

0.14612 

+  120 

0.30140 

-154 

0.62203 

+  133 

0.94435 

+  13 

(0.14767) 

+  132 

(0.34749) 

-170 

0.64763 

+  166 

0.97716 

-19 

(0.19794) 

+  28 

0.35161 

-171 

0.69878 

+  177 

0.99523 

-13 

*  (    )  enthält  die  durch  Auswägung  S.  133  ermittelten  Werte. 
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Die  Kurve  (Fig.  3)  ist  so  gelegt ,  dafs  die  Abweichungen  A  V 
gegen  die  beobachteten  Punkte  entsprechen  der  angenommenen  Un- 
sicherheit der  Dichte  von  0.00005  und  der  Unsicherheit  des  Prozent- 
gehalts von  0.03  7^,.     A  V  ist  daher  kleiner   gewählt   als   der  nach 

der  Formel:   —^  (0.03  rf«/rfp  +  0.00005)  berechnete  Wert. 

Zur  Berechnung  der  Fundamentaltafel,  welche  zu  dem  Ar- 
gument „Prozentgehalt"  die  Dichten  «»/^  und  ««/^^  liefert,  wurden 
die  Ordinaten  der  Kurve  von  Prozent  zu  Prozent  abgelesen  und 
mittels  der  Formel 


1    _v,{\-x) 


«»». 


1 


1  +ax    '   1+5(1  -x)       3 

abgekürzt: 


(0.5  -  X)  (0.8  -  a?)  (1  -  x)  +  Kurve; 


—  =        I 


+  II  -  III  -h  IV 

berechnet   Man  erhält  so  in  0.00001  der  Dichte  beispielsweise  fQr: 


'/o  _! 

I 

7"    ! 

in 

IV 

"/*"'* 

*»« 

0 

100087.5 

0.0 

0.0 

0 

1.00087 

0.99913 

10  1 

91908.8 

2386.1 

-840.0 

+  169 

0.93624 

1.06810 

20 

83390.8 

5090.0 

-  960.0 

+  17 

0.87538 

1.14286 

30  ' 

74512.0 

8179.8 

-  700.0 

-160 

0.81832 

1.22202 

40 

65249.0 

11744.4 

-  320.0 

-ISf. 

0.76538 

1.80654 

50 

55576.5 

15902.3 

0.0 

+  1 

0.71480 

1.39900 

60 

45466.4 

20815.3 

+  160.0 

+  116 

0.66558 

1.50244 

70  ; 

34888.7 

26709.4 

+  140.0 

+  177 

0.61915 

1.61511 

80 

23810.0 

33911.3 

0.0 

+  4 

0.57725 

1.78236 

90  ! 

12193.8 

42910.3 

-  120.0 

-32 

0.54952 

1.81977 

100 

0.0 

54475.1 

0.0 

0 

0.54475 

(1.88570) 

Aus  der  so  von  zehntel  Prozent  zu  zehntel  Prozent  berechneten 
Fundamentaltafel  (Tafel  1  und  2  der  Originaläbhandlung,  im  Aus- 
zuge S.  176  mitgeteilt)  erhält  man  mit  Hilfe  der  Ausdehnungs- 
koeffizienten die  Tafel  8  der  Originalabhandlung  (im  Auszuge  eben- 
falls S.  176—178  dieser  Arbeit),  welche  von  0®  bis  60*^  von  Prozent 
zu  Prozent  die  zugehörige  Dichte  enthält.  Die  Angabe  der  5.  De- 
zimale hat  dabei  nur  rechnerische  Bedeutung. 

£ine  Kontrolle  der  Fundamentaltafel  ist,  abgesehen  von  den 
Auswägungsbeobachtungen  mit  40  ^^  Säure  als  Ausgangssäure 
(8.  133),  dadurch  gegeben,  dafs  die  für   die   beobachteten   Prozent- 
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zahlen  ermittelten  Dichten  yerglichen  werden  mit  den  nach  der 
Fundamentaltafel  interpolierten.  Wie  die  folgende  Tabelle  zeigt, 
weisen  die  übrigbleibenden  Fehler  keinen  systematischen  Gang  auf; 
sie  erreichen  nicht  0.027o  bezw.  0.0002  der  Dichte. 


0.     Dichte  s»v« 
hA;  beob.  \^:^_ 

Di£Perenz  in 

Dichte  «»»/* 

Differenz  in 

Dichte 
5.  Dez, 

Vo 

H,S04 

beob. 

aus- 
geglich. 

Dichte 
5.  Dez. 

/o 

4.975  1 03299  1.03299 

0 

0 

39.700 

1.30394  1  1.30392 

+  2 

+  0.002 

5.014 

1.03321  1.03326 

-5 

-0.007 

44.735 

1.34882  1  1.34900 

-18 

-0.019 

9.901 

1.06780  1.06740 

-10 

-0.014 

50.260 

1.40154  1.40156 

-2 

-  0.002 

10.124 

1.06899  1  1.06898 

+  1 

+0.001 

54.217 

1.44131  ■  1.44133 

-2 

-0.002 

14.612  1  1.10167  1  1.10163 

+  4 

+  0.006 

62.203 

1.52670  1.52655 

+  15 

+  0.014 

14.767 

1.10265  i  1.10278 

-13 

-0.017 

64.763 

1.55499 

1.65509 

-10 

-0.009 

19.794 

1.14070  1  1.14077 

-7 

-0.010 

69.878 

1.61370 

1.61368 

+  2 

+  0.002 

19.965 

1.14202 

1.14209 

-7 

-0.009 

75.862 

1.68426 

1.68422 

+  4 

+  0.003 

24.621 

1.17850 

1.17856 

-6 

-0.007 

79.176 

1.72286  i  1.72296 

-10 

-0.009 

25.352  1  1.18447 

1.18439 

+  8 

+0.010 

84.802 

1.78251  1.78234 

+  17 

+0.019 

29.774  1  1.22004  |  1.22017 

-13 

-0.015 

89.688 

1.81796 

1.81806 

-10 

-0.020 

30.140 

1.22306  1.22817 

-11 

-0.013 

94.435 

1.83747 

1.83748 

-1 

-0.004 

34.749 

1.26139  ,  1.26146 

-7 

-0.009 

97.716 

1.84132 

1.84137 

-5 

35.161 

1.25489 

1.26494 

-5 

-0.006 

99.523 

1.83768 

1.83771 

-3 

(-0.008) 

Auch  für  die  Richtigkeit  der  Ausdehnungstafel  wurde  eine 
generelle  Eontrolle  dadurch  herbeigeführt,  dafs  die  bei  den 
Ausdehnungsversuchen  direkt  erhaltenen  Dichten  auf  die  Dichte  bei 
dem  nächstliegenden  ganzen  Temperaturgrade  umgerechnet  und  von 
der  Verdunstung  befreit  wurden.  Zu  der  so  erhaltenen  Dichte 
{s  t/ 15)  wurde  durch  Interpolation  unter  Berücksichtigung  der  zweiten 
Diflferenzen  aus  der  Ausdehnungstafel  die  Prozentzahl  abgeleitet. 
Die  (an  einigen  Beispielen  nachgewiesene)  Übereinstimmung  der 
Prozentwerte  untereinander  ist  ein  Mafsstab  für  die  Zuverlässig- 
keit der  Dichtebestimmungen  und  der  Dichtenangaben  in  der  Tafel. 


t 

«</i» 

^1 

/ 

1 

J^  = 

t 

^/i»  _ 

0/ 
/o 

15 

1.83970 

94.68 

26 

i  1.82854 

94.70 

52 

,  1.66465 

77.10 

15 

1.83967 

94.67 

15 

1.83969 

94.68 

52 

,  1.66483 

77.11 

38 

1.81654 

94.71 

15 

1.83961 

94.65 

52 

,  1.66469 

77.10 

38 

1.81648 

94.68 

14 

1.70136 

77.10 

26 

j  1.68952 

77.11 

51 

1.80374 

94.68 

14 

1.70138 

77.11 

26 

1  1.68958 

77.11 

51 

1.80367 

94.65 

38 

1.67798 

77.11 

15 

1  1.70028 

77.10 

26 

1.82859 

94.72 

38 

1.67792 

77.10 

14 

!  1.40297 

50.20 
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t 

^^  ^/l6 

Vo 

t 

stU, 

0/ 
'0 

t 

1.03512 

% 

u 

1.40297 

50.20 

15 

1.40217 

50.20 

51 

riAO 

38 

1.38427 

50.20 

15 

1.40219 

50  20 

52 

1.03465 

7.41 

38 

1.38426 

50.20 

14 

1.05113 

7.42 

25 

1.04709 

7.40 

51 

1.87421 

50.19 

14 

1.05112 

7.42 

25 

1.04708 

7.40 

51 

1.87483 

50.20 

38 

1.04154 

7.40 

15 

1.05077 

7.41 

25 

1.39441 

50.21 

39 

1.04106 

7.40 

15 

1.05078 

7.42 

25 

1.39431 

50  20 

Teil  IIL     Die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der 
Schwefelsäure-Wassermischungen. 

a)  Das  Dichten-  und  das  Kontraktionsmaximum. 

Die  Schwefelsäure  gehört  zu  den  wenigen  Substanzen,  welche 
in  wässeriger  Lösung  ein  Dichtenmaximum  zeigen.  Ausdrücklich 
darauf  hingewiesen  hat  zuerst^  F.  Kohlrausch  in  einer  kurzen  Mit- 
teilung.^ Aus  unseren  Beobachtungen  berechnet  sich  die  Lage  des 
Maximums  zu  97.25  %  (si»/^  =  1.8415),  welcher  Wert  auch  an- 
genähert aus  dem  oben  erwähnten  Verlaufe  der  Verdunstung  wäh- 
rend der  Ausdehnungsversuche  bestätigt  wird.  Die  Kontraktion  C 
auf  1  kg    Mischung    (ausgedrückt    in    Bruchteilen    des    Liter)    ist 

pjlOO  {— -]   +  JL  _  2_.       Hierbei     ist    -^    =  1.00087, 
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^  In  der  Originalarbeit  ist  irrtümlicherweise  eine  Notiz  von  Gat-Lussac 
(Ann,  Chim,  Phys,  [2]  89  (1828),  360  in  dieser  Richtung  interpretiert  worden. 
Dafs  2  Säuren  gleicher  Dichte  verschiedenen  Prozentgehalt  aufweisen  können 
(also  indirekt  auf  ein  Maximum  schliefsen  lassen),  hat  bereits  Mrissneb  (Aräo- 
metrie  II,  S.  19,  1816)  gezeigt;  nach  Gerlach  (Salzlösungen  1859,  S.  35) 
«„•5  =  1.842  für  97.22  nnd  100.457o-  Es  muf»  allerdings  dahingestellt  bleiben, 
ob  diese  Säuren  als  Lösungen  derselben  chemischen  Substanz  betrachtet  werden 
können.  Rolb  (These,  Lille  1865,  S.  80)  zeichnete  auf  Grund  seiner  Beobach- 
tungen für  eine  99.95 ^/o  Säure  (falls  keine  analytischen  Fehler  begangen  sind) 
und  von  Bineaü  für  98.5^0»  welche  mit  unserem  Wert  gut  stimmt,  die  Dichten- 
kurve  (Tafel  II)  zwischen  96  und  100%  fast  horizontal.  Viel  zwangloser  (unter 
stetigem  Obergang  der  Krümmungen)  ist  aber  die  Kurve  von  90  ^/o  ab  zu  ziehen, 
wenn  man  das  Dichtenmaximom  einzeichnen  würde.  Kolbs  Wert  so/,  s  1.857 
entspricht  auch  unseren  Beobachtungen.  Aus  unseren  Tafeln  folgt  für  99.60  */o: 
4'%  =  1.8519;  für  100.20%  direkt  bestimmt  und  auf  0®  reduziert  s%  =  1.8590; 
interpoliert  1.856. 

•  Pogg,  Ann,  Ergänzungsband  8  (1878),  675. 
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=  0.54475.     Die   Kontraktion   C"    (für   ein  Liter  Mischung) 

ist  =  C-  s.  Aus  der  graphischen  Darstellung  (Fig.  4)  erkennt  man, 
daCs  die  Eontraktion  für  1  kg  bis  etwa  257o  stark  ansteigt  und 
dann  unter  allmählicher  Abflachung  der  Kurve  immer  weniger;  bei 
57^0  verläuft  die  Kurve  gradlinig,  krümmt  sich  dann  stark  bis 
75^0 »  schliefslich  verschwindet  die  Krümmung  und  die  Kurve  geht 
gradlinig  bis  1007o-     Da»  Maximum  der  Kontraktion  0.06249  fällt 


0.06 
0.06 
0.0^ 
0.03 

o.o;t 

0,Of 


0.00 


. 

,^^ 

S 

^ 

^ 

\ 

K 

/ 

^ 

> 

\ 

/, 

\ 

/ 

^ 

/ 

\ 

/ 

\ 

J 

f 

\ 

A 

\ 

\J 

\ 

/ 

\ 

J 

\ 

/ 

n 

10 


20 


30 


¥0         SO         60 
^o  ff^  SO^ 

Fig.  4. 


70 


SO 


90 


100 


auf  etwa  677o«  (Das  Maximum  für  ein  Liter  bei  graphischer  Dar- 
stellung der  Differenzen  der  Kontraktion  von  2  zu  2  Prozent  bei  76^0« 
an  welchem  Punkte  die  Differenzenkurve  die  0-Achse  schneidet). 
Eäne  Darstellung  der  Werte  in  geschlossener  analytischer  Form  ist 
nicht  möglich.  Es  wäre  sonst  auch  indirekt  eine  einfache  Darstellung 
der  Dichten  als  Funktion  der  Konzentration  vorhanden.  Die  Haupt- 
schwierigkeit ist  bedingt  durch  die  Abflachung  bei  57^/^ 

Unsere  Werte  gelten  für  15^  und  stimmen  mit  den  Angaben 
PiOKSNBiKOs^  überein,  welcher  darauf  hinwies,  dafs  sich  das  Maxi- 
mum mit  der  Temperatur  stark  verschiebt  (bei  38.2 <>,  28.1  ^  17.9^ 
8.0<>  -  an  den  Stellen  70.l7o,  69-17o>  67.57o  u.  67.07^  mit  einem  Wert 
C  =  0.05991,  0.06104,  0.06183,  0.06283.  Aus  Bineaus*  Beobach- 
tungen  folgt   für  63.47^,  67.67^,    68.2  und  70.37o   ^e»    15<>  :  C  = 


^  Chtfm.  Nms.  65  (1S92),  14. 

•  Ann.  OMm.  Phya,  [3]  24  (1848),  337. 
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0.0616,  614,  619,  615,  also  eine  unbestimmte  Lage  des  Maximums; 
nach  ÜBB^  liegt  das  Maximum  bei  Tl.S^/o« 

Die  aus  unseren  Ermittelungen  abgelesenen  Kontraktionszahien 
(für  1  kg)  gibt  die  folgende  Übersicht: 


% 

C  in  ccm 

\' 

C  in  ccm 

^ 

C  in  ccm 

% 

C  in  ccm 

JVo 

C  in  ccm 

1 

2.4 

21 

35.6 

41 

53.6 

61 

61.8 

81 

57.9 

2 

4.5 

22 

36.9 

42 

54.1 

62 

62.0 

82 

56.9 

8 

6.5 

23 

38.1 

43 

54.7 

68 

62.2 

83 

55.7 

4 

8.3 

24 

39.8 

44 

55.2 

64 

62.3 

84 

54.3 

5 

10.1 

25 

40.5 

45 

55.7 

65 

62.4 

85 

52.7 

6 

12.0 

26 

41.6 

46 

56.2 

66 

*62.5 

86 

50.8 

7 

18.8 

27 

42.7 

47 

56.6 

67 

62.5 

87 

48.7 

8 

15.6 

28 

43.8 

48 

57.1 

68 

62.5 

88 

46.8 

9 

17.3 

29 

44.8 

49 

57.6 

69 

62.5 

89 

43.7 

10 

19.0 

30 

45.7 

50 

58.0 

70 

62.4 

90 

40.8 

11 

20.7 

31 

46.6 

51 

58.5 

71 

62.3 

91 

37.8 

12 

22.3 

32 

47.5 

52 

58.9 

72 

62.2 

92 

34.6 

13 

24.0 

33 

48.3 

53 

59.3 

73 

62.0 

93 

81.1 

U 

25.5 

34 

49.1 

54 

59.7 

74 

61.7 

94 

27.5 

15 

27.1 

35 

49.8 

55 

60.1 

75 

61.4 

95 

23.7 

16 

28.6 

36 

50.5 

56 

60.4 

76 

61.0 

96 

19.7 

17 

30.1 

37 

51.2 

57 

60.8 

77 

60.6 

97 

15.4 

18 

31.5 

38 

51.9 

58 

61.1 

78 

60.1 

98 

10.7 

19 

32.9 

39 

52.5 

59 

61.4 

79 

59.5 

99 

1    5.6 

20 

34.3 

40 

53.0 

60 

61.6 

80 

58.7 

100 

0.0 

b)  Die  Bildung  von  Hydraten.^ 
Die  singulären  Punkte  im  Verlaufe  der  Dichten  der  Schwefel- 
säurelösungen sind  vielfach  verwendet  worden,  um  als  Stütze  des 
Nachweises  von  in  der  Lösung  vorhandenen  Hydraten  zu  dienen. 
Die  vorher  beschriebenen  Untersuchungen  über  den  Verlauf  der  Dichte 
für  diesen  Zweck  uneingeschränkt  zu  verwenden,  geht  aber  nicht  an, 
weil  diese  Untersuchungen  in  erster  Linie  auf  eine  möglichst  grofse 
absolute  Genauigkeit  hinzielen.  Sie  zerfallen  infolgedessen  in  eine 
Keihe  voneinander  gänzlich  unabhängiger  Einzelbeobachtungen. 
Darunter  leidet  naturgemäfs  die  innere  Übereinstimmung  und  die 
unvermeidlichen  zufälligen  Fehler,  besonders  diejenigen  in  der  Be- 
stimmung des  Prozentgehalts  lassen  die  inneren  Eigenschaften  der 


»  Quaterl  Journ.  Sc.  4  (1818X  128. 

'  Ergänzungen  der  Literatur  durch  einige  nach  dem  Druck  der  Original- 
arbeit erschienenen  Arbeiten.  Bezüglich  einiger  hier  nicht  erwähnten  Arbeiten 
siehe  das  Literaturverzeichnis  8.  225—239  der  Originalabbandlung. 
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Dichtenfunktion  nicht  mit  der  für  den  vorliegenden  Zweck  erforder- 
lichen Sicherheit  erkennen.  Aber  selbst  die  genauesten  relativen 
Bestimmungen  des  Prozentgehalts,  welche  von  Pickering  ^  herrühren, 
lassen  nur  qualitative  Schlüsse  zu.  Die  Dichte  und  Eontraktion 
ist  keine  einfache  Funktion  der  Zusammensetzung.  Elektrostriktion, 
Dissoziationen  und  Assoziationen  dürften  wohl  von  wesentlicher  Be- 
deutung sein.  Nicht  einmal  für  den  einfachsten  Fall,  der  Lösung 
von  Nichtleitern  ist  es  gelungen,  die  Dichte  in  eindeutigen  mathe- 
matischen Zusammenhang  mit  anderen  physikalischen  und  chemi- 
schen Konstanten  des  gelösten  Stoffes  zu  bringen.  Die  Dichte  kann 
daher,  zumal  auch  noch  der  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Ver- 
schiebung der  singulären  Punkte  zu  beachten  ist,  diejenigen  Ver- 
änderungen, welche  ausschliefslich  durch  Assoziation  des  Lösungs- 
mittels an  die  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  bedingt  sind,  nur  in 
groben  Zügen  wiedergeben.  Allerdings  ist  nicht  zu  verkennen,  dafs 
einige  Funktionen  der  Dichte  singulare  Punkte  aufweisen,  welche  in 
der  Nähe  von  Hydratstellen  liegen.  Eine  ausschlaggebende  Bedeutung 
ist  diesem  Zusammenfallen  nicht  beizumessen.  Bei  der  grofsen  Überein- 
stimmung unserer  Zahlen  mit  denen  Pickeeings  lassen  sich  die  beider- 
seitigen Ergebnisse  ohne  Schwierigkeit  in  dasselbe  Schema  einfügen. 
Als  unabhängige  Bestätigung  der  Hydrattheorie  darf  aber  eine  so  vor- 
genommene Verwertung  des  Zahlenmaterials  nicht  aufgefafst  werden. 
Bei  der  Prüfung  unserer  Zahlen  für  den  Nachweis  von  Hy- 
draten sind  zunächst  die  von  Mendelejeff^  angegebenen  Kenn- 
zeichen flir  das  Vorhandensein  von  Hydraten  einer  eingehenden  Wür- 

ds 
digung  unterworfen  worden.   Nach  Mendblejeff  ist  die  Gröfse  — 

dp 

eine    lineare    Funktion    der    Konzentration    nur   in   einem   kleinen 

Bereich;    sie   weist    an    den    Punkten    84.487o    (Dihydrat,    H^SO^, 

H,0),  78.137^  (Trihydrat,  H^SO^,   2H2O),  47.57o/o  (nahezu  Hj^SO^, 

6H3O)  und  3.50 7o   (HaSO^,    löOHjO)    einen    Sprung    auf.      Dieser 

ds 
Zerfall  der  Kurve    3—  in  5  gerade  Linien  ist  gleichbedeutend  mit 
dp 

der    Zerlegung^   der   ursprünglichen    Dichtenkurve   in    5   getrennte 

Parabeln.     Unsere  Werte  führen  zu  folgenden  Parabeln: 

»  Joum,  Chem,  Soc,  57  (1890),  63. 

•  Lösungen  (Petersburg  1887),  S.  201  E;  Zeiischr,  phys,  Chem.  1,  (1887), 
275;  Ber,  deutseh.  chem.  Oes.  19  (1886),  380. 

'  Ähnliche  Zerlegungen  von  Lakobebo,  Pogg.  Ann.  60  (1843),  56,  ver- 
Bucbt;  dagegen  Hbritsoh,  Fortschr.  Physik  I,  S.  459,  1890;  ferner  Metes,  Zeitsehr, 
detUseh.  Ing.  22  (1878),  151. 

Z.  anorg.  Cham.  Bd.  43.  10 
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10*  =    9998.7  +  76.4  p  -  0.96  /> «  0  <  p  <  4. 

10*=    9998.7  +  71.65p  +  0.205p*  4<p<47. 

10*  =    9998.7  +  63.30  p  +  0.381p*  47<p<73. 

10*=      825.14  p- 1.8316  p«  78<p<84. 

10*  =  18516.9  +  21.57(100  -p)  -3.692(100  -  p)«  84  <p  <  100. 

Bei  Berechnung  von  2  zu  2^0  zeigen  sich  in  den  einzelnen 
Gruppen  systematisch  yerlaufende  Differenzen,  die  sich  bei  der  Aus- 
gleichung nicht  beseitigen  lassen.  Die  5  einzelnen  Teile  der  Dichten- 
kurve sind  daher  durch  Parabeln  nicht  darzustellen. 

Aufser  der  Funktion  4:  f— -  sind  aber  auch  folgende  Funk- 
tionen durch  singulare  Punkte  flbr  die  Hydratstellen  ausgezeichnet: 

da  d  s  d  s 

1.^-    2.»: -3-     3. -r-:«     b.  Q    (die  Eontraktion  auf  ein   1   Liter 
dt  dt  dt 

Mischung) 

Berechnet  man   diese  5  Funktionen   0  und  bildet  von  2  zu   2  7o 

fortschreitend  die  Differenzen  (entsprechend   den  Werten     -i-)>  so 

treten  bei  graphischer  Darstellung  zunächst  heraus  das  Dichten- 
maximum bei  97^470»  ^*^  Ausdehnungsmaximum  bei  847© 
(=  HjSO  +  2H2O),  das  Kontraktionsmaximum  (für  1  kg  bei  B8  7^, 
HjSO^  +  2  HjO;  für  ein  11  bei  76  7^).  Singulare  Punkte  liegen 
aufserdem  zwischen  3— 77^(5  Andeutungen),  45— 49  7^  (2),  91— 927^ 
(3).  Die  Änderung  in  den  Kurven  zwischen  3— 7**/^  läfst  sich  nicht 
durch  Hydratbildung,  wohl  aber  durch  Änderungen  in  der  Disso- 
ziation (in  höheren  Konzentrationen  nur  Spaltung  in  H/HSO^  statt 
in  3  Jonen  ^  erklären.  Die  Lage  des  Dichtenmaximums  hat  offen- 
bar nichts  mit  Hydratbildung  zu  tun.  Am  augenfälligsten  ist  das 
Zusammenfallen  zahlreicher  Punkte  mit  dem  Dihydrate,  welches  in 
festem  Zustand  (siehe  weiter  unten)  schon  lange  bekannt  ist,  sodann 
mit  dem  Trihydrat,  wahrscheinlich  auch  mit  dem  Hexahydrat.  Im 
allgemeinen  sind  Mendelejeffs  '  Schlüsse  hiermit  übereinstimmend. 
PiCEEBiNa  zerlegt  auf  Grund  seiner  aus  den  Beobachtungen 
abgeleiteten,  mit  Hilfe  eines  biegsamen  Lineals^  „geglätteten",  d.  h. 


*  Vergl.  Barnbs,  Trans,  Boy.  Soe.  Canada  6  (1902),  37;  Druokbb,  Zeitsehr. 
phys.  Chem,  38  (1901),  602. 

*  Ber.  dmtscK  ehem.  Qes.  19  (1886),  379.    Lösungen  S.  174. 

'  Ober   die  Berechtigung  dieser  Methode   hat   eine   lebhafte  DiBkossion 
stattgefunden,  besonders  im  Hinblick  auf  den  EinfluTs  kleiner  Beobachtangt- 
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von  den  zufälligen  Beobachtungsfehlern  auf  rein  graphischen  Wege 
befreiten  Kurven  in  viel  zahlrreichere  Abschnitte  als  Mendelejetf. 
Auch  sind  diese  Eurvenstücke  nicht  Parabeln,  sondern  mindestens 

Kurven  dritter  Ordnung,  da  erst     -  -    durch    eine    gerade    Linie 

wiedergegeben  wird.  Es  ist  klar,  das  jede  irgendwie  gestaltete  Kurve 
in  dieser  Weise  analytisch  dargestellt  wird.  Diese  Darstellung  ist 
kaum  etwas  anderes  als  eine  immer  mögliche  Ausgleichung 
ohne  physikalische  Bedeutung  mit  mindestens  der  dreifachen  Zahl 
von  Konstanten,  als  Zerlegungen  in  einzelne  Abschnitte  vorge- 
nommen sind.  Die  Krümmungswechsel  liegen  (abgeleitet  aus  der 
Dichte  und  der  Kontraktion)  bei  1  7^,  ^7^,  18— 19  7^,  29—317^, 
47—51  7^,  58— 607o  73— 747^  78— 797^  84-867o,  93.67o,  ^7  bis 
98  7o*  Zu  ^^^  oben  bereits  angegebenen  singulären  Punkten 
kommen  also  noch  hinzu:  17^,  18— 197^,  29— 317^,  58— 607o. 
78 — 797o>  Punkte,  die  wohl  kaum  definierten  Hydraten  entsprechen 
können. 

Unter  diesen  Umständen  kann  die  Dichte  allein  von  dem  Vor- 
handensein von  Hydraten  kein  zutreffendes  Bild  geben.  Piokering 
hat  daher  auch  eine  Reihe  von  anderen  physikalischen  Eigenschaften 
zum  Nachweis  der  Hydrate  herangezogen,  Bei  der  folgenden  Er- 
örterung haben  sämtliche  bekannten  Eigenschaften  Berücksichtigung 
gefunden,  wobei  nur  die  graphische  Darstellung  der  Eigenschaft 
selbst,  nicht  aber  etwaige  Differentiale  zur  Auffindung  singulärer 
Punkte  zur  Verwendung  kamen. 

Zur  Benutzung  der  spezifischen  Wärme  bei  Zimmertempe- 
raturen in  graphischer  Darstellung  sind  die  Resultate  Pfaundlers,^ 
Mabignacs*,  Thomsens',  Pebsons*  und  Budes  ^  nicht  geeignet. 

Die  unten  folgenden  (im  Auszuge  mitgeteilten)  Untersuchungen 

fehler  auf  die  Verschiebung  der  singulären  Punkte  und  die  Form  der  Kurven: 
LuFTOH,  PhiL  Mag,  [5]  81  (1891),  418;  Hayes,  Phil.  Mag,  [5]  82  (1891),  99; 
BüOMB,  Phil.  Mag,  [5]  82  (1892),  304;  88  (1902),  204;  Pickebinq,  PhiL  Mag. 
[5]  32  (1892),  90;  33  (1892),  182,  436;  Chem,  Newa  68  (1891),  305;  64  (1891), 
1,  SU;  Ber.  deuUch,  ehern,  Oes.  25  (1892),  1104. 

»  Wim,  Sitxungsber,  [II]  56  (1867),  126;  Ber,  deutseh.  chem.  Qee.  8 
(1870),  798. 

•  Archiv,  Oen^ve  89  (1870),  217;  Arm,  ohim.  Phys.  [5]  8  (1876).  410. 

»  Pogg,  Ann.  90  (1853),  274;  Thermochem.  Unters.  1  (1882),  46;  Ber.  deutsch. 
ehem.  Oes.  3  (1870),  496. 

*  Ann.  Chim.  Phys,  [3]  38  (1851),  437. 
^  Zeitsehr,  angew.  Chem.  2  (1889),  244. 

10» 
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BiBONs^  (bei  denen  bedeutet:  n  Anzahl  g  mol  (18.016  g)  Wasser 
aaf  1  mol  (98.076)  ^ure,  M  das  Molekulargewicht  der  Mischung, 
C  die  spez.  Wärme  für  die  Gewichtseinheit  bei  Zimmertemperatur, 
MC  die  spez.  Wärme  der  Mischung,  berechnet  nach  der  Mischungs- 
regel) ergeben  Werte  von  D  =  MC  —  G\  welche  bei  graphischer  Darstel- 
lung Minima  bei  85.6  und  25.6,  Maxima  bei  47  und  95  ^/^  aufweisen. 
Aus  den  zahlreichen  Untersuchungen*  über  Lösungs-  und 
Mischungswärmen,  welche  wenig  übereinstimmen,  lassen  sich  nur 
2  singulare  Punkte  (H^SO^  mit  1  und  2  HjOj  erkennen.    Dem  Mono- 


\ 

n 

G 

MG'     .  D 

Vo 

n 

G 

MG' 

D 

100.0 

0 

0.3352  [  32.88  j  0 

33.11 

11 

0.7412 

231.06 

11.48 

97.44 

0.1.428 

0.3404 

36.45. +  1.19 

31.21 

12 

0.7584 

249.07 

10.74 

94.82 

0.2976  i  0.3554 

38.*24  +1.48 

30.34 

12V, 

0.7647 

258.08 

10.87 

91.»1 

0.4856  i  0.3786 

41.68  j+ 1.19 

29.52 

13 

0.7717 

267.09 

10,67 

89.86 

0.6483  j  0.4016 

44.56  1+0.48 

28.00 

14 

0.7837 

285.10 

10.57 

85.48 

0.9246  10.4345   49.54 

-0.31 

26.63 

15 

0.7948 

303.12 

10.38 

84.48 

1     i  0.4408;  50.90 

-0.27 

25.39 

16 

0.8041 

321.14 

10.49 

82.48 

1.1555*0.4466  1  53.70 

+  0.60 

24.26  • 

17 

0.8122 

349.15 

10.74 

77.91 

1.5439  ;  0.4617 

60.70 

+  3.84 

23.22 

18 

0.8203 

357.17 

10.70 

73.18 

2     j  0.4628 

68.90 

+  6.83 

22.27 

19 

0.8277 

375.18 

10.68 

64.47 

3     :  0.5012 

86.J)3 

10.68 

21.38 

20 

0.8339 

393.20 

10.94 

57.64 

4     j  0.5420 

104.94 

12.72 

15.36 

30 

0.8768 

573.36 

13.47 

52.13 

5      0.5805 

122.96 

13.74 

9.82 

50 

0.9171 

933.68 

17.61 

47.57 

6      0.6152 

140.98 

14.14 

5.16 

100 

0.9551 

1834.48 

20.10 

48.75 

7     ■  0.6475 

158.99 

13.83 

3.50 

150 

0.9688 

2735.88 

22.18 

40.49 

8      0.6776  177.01 

12.89 

2.65 

200 

0.9763 

3636.08 

22.58 

37.69 

9     i  0.7020  195.02 

12.35 

1.34 

400 

0.9877 

7289.28 

24.65 

85.25 

10      0.7231  :  213.04 

11.85 

0.676 

800 

0.9937 

14445.7 

26.2 

1 

i 

0.339 

1600 

0.9968 

28858.5 

28.8 

*  Joum.  rus8.  phys.-chem.  Ges.  Sl  (1899),  190. 

«  Hb88,  Pogg.  Ann,  47  (1839),  210;  50  (1840),  387;  56  (1842),  463;  Buü. 
Äcad,  Petersb,  4,  34;  Andrews,  Ann.  Chim.  Phys,  [8]  4  (1842),  316;  Abhia, 
Ann.  Ghim.  Phys.  [3]  12  (1847),  167;  Graham,  Phil  Mag.  [8]  22,  829;  Erdfn, 
Joum.  30  (1843),  152:  Faybe  und  Silbebmann,  Gompi.  rend.  24  (1847),  1081; 
Ann.  Ghim.  Phys.  [3]  37  (1853),  418;  Faybe  und  Quaillabd,  Compt  rend.  bO 
(1860),  1150;  Thomsen,  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  3  (1870),  496;  7  (i878X  772; 
Thermochem.  Unters.  2,  488;  3(1882),  9,  44;  Pogg.  Ann.  90(1853),  261;  Joum. 
Ghetft.  Soc.  55  (1889),  823;  Pfaundler,  Festschrift  Naturforscherges.  1869;  Ber. 
deutsch,  ehem.  Ges.  3  (1870),  798;  Sitxungsb.  Wien.  Akad.  [2]  71  (1875),  155; 
Besthblot,  Gompt  rend,  77,  24;  78  (1873),  716;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30  (1878), 
442;  [5]  4(1875),  460.  488.  531;  Mendblejeff.  „Lösungen'*  S.  190  ff.;  Ber.'deuteek, 
ehem.  Ges.  19  (1886),  400;  Pickebinq,  Joum.  Ghem.  Soe.  57  (1890),  94;  PhiL 
Mag.  [5]  40  (1895),  472;  Knietsch,  Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  84  (1901),  4104. 
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hydrat  (bei  Fortsetzung  der  Untersuchungen  für  rauchende  Säuren) 
entspricht  kein  ausgezeichneter  Punkt.  G^gen  die  Verwendung 
dieser  Eigenschaft  zum  eindeutigen  Erkennen  von  Hydraten  sind 
gewichtige  Einwände  ^  erhoben  worden. 

Das  Molekularvolumen  weist  nach  Pickebino'  Unstetigkeits- 
punkte»  auf  bei  83.57o>  ^^^o»  ^^^lo'^  ^^^  Ausdehnungskurve 
wesentlich  bei  84  und  73  ^q,  (die  übrigen  „ünstetigkeiten"  sind  un- 
sicher und  stark  mit  der  Temperatur  veränderlich). 

Die  genaue  Untersuchung  der  Gefrierpunktskurve  ist  am 
geeignetsten  zum  einwandsfreien*  Nachweis  von  Hydraten.  Bisher 
sind  aber  anscheinend  die  Beobachtungen^  noch  nicht  sicher  genug. 
Für  die  verdünnten  Lösungen  unter  107o  ^^^  charakteristisch  das 
Minimum  des  Gefrierpunktes,  dessen  Lage  nach  Dbuckbe  auf  0.1  n., 
nach  Jones  auf  eine  etwa  0.3  n.  Lösung  fällt.  Dieses  Minimum, 
welches  auch  für  fast  alle  Salze,  auch  solche,  von  denen  keine  Hy- 

*  Thomsen,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  7  (1874),  772;  Anm.  S.  148;  Journ. 
praki.  Ghem.  [2]  18  (1882),  1;  Berthblot,  Mecan.  Chim.  I,  359,  521;  Nicoi., 
Ghem.  News  54(1886),  53.  191;  dagegen  Pickerino,  Journ.  Ch^m,  Soc  49(1886), 
411;  CoLSON,  Ann.  Ghim.  Phys.  [7]  29  (1903),  276;  Biltz,  Zeitschr.  phys.  Ghem, 
40  (1901),  185;  Hartley,  TVaws.  DiM.  Soc.  [2]  7  (1900),  308. 

«  Journ.  Ghem.  Soc.  63  (1893),  102. 

'  Vergl.  einen  ähnlichen  Nachweis  für  Metallverbindungen  (Hg  mit  Na, 
K,  Li)  nach  BIaey,  Zeitschr,  phys.  Ghem.  29  (1899),  119-,  50  (1904),  201. 

*  Meyerhoffer,  Ber,  deutsch,  cftem.  Oes.  26  (1893),  2475;  Pickerinq,  Ber, 
deutseh.  ehern,  Oes.  27  (1894),  30. 

*  PiCKERiRO,  Journ.  Ghem.  Soc.  57  (1890),  331;  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes. 
24  (1891),  8317;  25  (1892),  1099;  Thilo,  Pictet  und  Altschül,  Ghem.  Zty,  16 
(1892),  1688;  Gompt  rend.  119  (1894),  642;  Zeitschr.  f.  Kälteifid.  4  (1897),  11; 
Raoxilt,  Gompt.  rend,  100  (1885),  982.  1535;  Ponsot,  Sur  la  congdlation  des 
diaaolutions  6tendues.  Paria  1896;  Ann.  Ghim.  Phys,  [7]  10  (1897),  79;  Abboo, 
Wied,  Ann.  64  (1898),  686;  Mac  Gregor  u.  Barnes,  Trar^.  Royal  Soc.  Ganada 
6  (1900X  3,  37;  Jones,  Zeitschr.  phys.  Chem.  12  (1893),  629;  Wildermann,  Zeitschr. 
phys.  Ghem,  15  (1894),  348;  19  (1896),  241-,  Phil.  Mag.  [5|  40  (1895),  119; 
Drücker,  Zeitschr.  phys.  Ghem.  38  (1901),  602;  Jones  und  Chambers,  Amer. 
Ghem.  Journ.  23  (1900),  89;  Jones  und  Getman,  Amer.  Ghem.  Journ.  27  (1902), 
488;  Zeitschr.  phys,  GJiem.  46  (1904),  244;  Chambers,  Amer,  Ghem.  Journ,  28 
(1900),  512;  Pfaundler  und  Scuneqg,  Wien.  Sitxungsb.  [2]  71  (1875),  351; 
UiLLMAYR,  Wien,  Sitxungsb.  [2  a]  106  (1897),  5;  Lunge,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes. 
14  (1881),  2649;  D.R  P.  24402.  Sodaindustrie,  3.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  825;  Knietsch, 
Ber,  deutsch,  chem,  Oes.  34  (1901),  4088;  Birom,  Journ.  russ.  phys.-chem.  Oes. 
81  (1899),  521;  Jacqüelain,  Ann,  Ghim.  Phys.  [3]  30  (1850),  343;  Pierre  und 
PucHOT,  Ann,  Ghim.  Phys,  [5]  2  U874),  164;  Lespieaü,  Bull,  Soc,  Ghim.  11 
(1889),  71;  Kbir,  Phil.  Transact.  Jahr  1787;  Berthelot,  Gompt.  rend.  IS  {\SU% 
716;  Hamxebl,  Wien.  Sitxungsber.  [2]  72(1876),  11;  H^BTw.k'sSy  Zeitschr.  angew, 
Ghem,  16  (1908),  1155. 
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drate  bekannt  sind,  nachgewiesen  ist,  kann  bedeuten,  dafs  in  der 
Nähe  der  erwähnten  Konzentration  (3^/q)  der  Übergang  von  einem 
Zerfall  der  Moleküle  in  2  Ionen  in  einen  solchen  in  3  Ionen  sich 
vollzieht  Es  kann  aber  auch  die  Grenze  für  Hydratbildung  durch 
das  Minimum  charakterisiert  sein,  und  zwar  entweder  die  Grenze 
von  Bindungen  des  Lösungswassers  an  Molenkompleze  oder  an  die 
Ionen  der  Säure.  Bei  geringeren  Konzentrationen  können  nur 
noch  wenige  Hydratmoleküle  vorhanden  sein,  da  nach  Babnes  die 
Depression  eines  Gemenges  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  aus  der 
Dissoziation  der  ungemischten  Substanzen  berechenbar  ist.  Bis  34  ^/^ 
ist  nur  das  Hydrat  mit  6  Molen  Wasser  wahrscheinlich,  da  nach 
Hillmayb'  bei  Annahme  dieser  Verbindung  die  Herabsetzung  des 
Gefrierpunktes  dem  RAouLTschen  Gesetze  folgt.  Zwischen  35  ^^ 
und  T5®/o  wird  die  Untersuchung  sehr  schwierig,  weil  die  Gefrier- 
punkte sehr  tief  (—88^  liegen  und  leicht  Unterkühlung  möglich 
ist.  Eine  Unterkühlung  tritt  auch  noch  bei  stark  konzentrierten 
Lösungen  ein,  sobald  nicht  eines  der  festen  Hydrate  am  Boden 
liegt.  Nach  Jacquelain  kann  das  Dihydrät  bis  —  35®  unterkühlt 
werden,  trotzdem  sein  Gefrierpunkt  bei  +  8.5®  liegt.  Picb:ering 
findet  scharfe  Krümmungsänderungen  in  der  Gefrierkurve  aufser  für 
die  Hydratpunkte  mit  1  und  mit  4  Wassermolen  noch  für  90^/^, 
797o>  29.5  ®/^j.  Nur  für  wenige  singulare  Punkte  ist  nachgewiesen, 
dafs  Kristalle  fester  Hydrate  sich  ausscheiden,  dafs  Mutterlauge  und 
Kristalle  dieselbe  Zusammensetzung  zeigen  (Löslichkeitsbestimmung 
der  Hydrate),  sowie  dafs  die  Kurve  in  der  Nähe  des  betreffenden 
Gefrierpunktmaximums  nach  dem  RAOüLTschen  Gesetze'  berechenbar 
ist.  Nach  Küster'  ist  auch  aus  der  Art  des  Abfalls  zu  sehen,  bis 
wie  weit  das  Hydrat  unzersetzt  besteht.  Nach  allen  Untersuchungen, 
besonders  denen  von  Ppaundlee  und  Schnegg,  sowie  von  Biron, 
ist  sicher  das  Dihydrät  in  Lösung  vorhanden.  Das  Gefriermaximum 
von  8.53®  (Mabignac,  Bieon)  fällt  auf  84.5%,  entsprechend  der  be- 
rechneten Zusammensetzung  (Pfaundler,  Pigkering;  Kkietsch  bei 
83.3  7o)-  Unerklärlich  ist  die  von  Knietsch  konstatierte  Singularität 
bei  Ö^^/j^/o-  Nach  Biron  sind  noch  sicher  Gefriermaxima  zu  kon- 
statieren  für  73.1  «/o!- 38.9 0  (H^SO^  +  2H,0)  für  blS''l^:^29^ 


»  S.  Note  5,  S.  149. 

'  Hierbei  ist  wahrscheinlich  das  Wasser  mit  dem  doppelten  Molekular- 
gewicht einzusetzen. 

»  Chem.  Ztg.  1904,  182;  Z.  anorg.  Chem.  41  (1904^  1-^Zettsehr.  angew.  Chem. 
17  (1904),  1512  —  auch  für  HNO,. 
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(HjSO^  +  ^HgO),  wobei  sich  feste  Hydrate  ausscheiden.  Die  Aus- 
scheidoDg  der  festen  Hydrate  (Mono-,  Dihydrat)  ist  schon  lange  be- 
kannt (KsiB,  Jacquelaik,  Piebbe  und  Puchot,  Mabiokac^)  und  in 
der  Technik  verwendet  worden  (Lunge). 

Die  eingehende  physikalisch-chemische  Untersuchung  steht  wesent- 
lich noch  aus,  so  dafs  aufdiesem  Wege  das  Vorhandensein  der  Hydrate 
mit  1,  2,  4  und  6  Wasser  in  Lösung  noch  nicht  sicher  nachgewiesen  ist. 

Die  Kurve  der  Dampfspannungen*  bezw.  der  Siedepunkte 
läfst  ausgezeichnete  Punkte  nicht  sicher  erkennen.  Gerade  diejenige 
Mischung,  welche  die  gröfste  Differenz  gegen  den  nach  der  Mischungs- 
.regel  berechneten  Siedepunkt  zeigt,  fällt  nicht  mit  einem  bestimmten 
Hydrate  zusammen.  Die  molekulare  Dampfdruckemiedrigung  weist, 
wie  die  Gefrierpunktsdepression,  ein  Minimum^  bei  einem  Gehalt 
von  0.1  n.  auf. 

Ein  Maximum  der  inneren  Reibung^  fällt  genau  mit  dem 
Dihydratpunkte  zusammen;  (100%  ist  kein  ausgezeichneter  Punkt)^ 
die  relative  molekulare  Kompressibilität^  hat  ebenso,  wie  die 
korrelate  Oberflächenspannung^  in  der  Nähe  von  48^0  (HjSO^H-  4 
oder  öH^O)  einen  singulären  Punkt;  die  relative  Kompressibilität 
ein  Maximum  bei  78%.    Scharf  ausgeprägte  Minima  zeigt  die  Re- 

»  Archiv.  Oen^ve  [2]  22  (1853),  225;  Ann.  Chim.  Phys,  [3]  89  (1853),  184; 
Joum,  pr,  Chem.  61  (1854),  45. 

•  Regnaült,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15  (1845X  173;  ferner  R.  v.  Hblmholtz, 
Wied.  Ann.  27  (1886),  532;  Tammanw,  Mem.  Peterab.  35  (1887),  Nr.  9;  Wied. 
Ann.  36  (1889),  706;  Sorel,  Bull.  Soe.  Mulh.  59  (1889),  287,  253;  Kopp,  Modi- 
fikation der  mittleren  Eigenschaft  1841,  S.  55;  Knietsch,  Ber.  deutseh.  chem. 
Oes.  34  (1901),  4110;  Briggs,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  22  (1903),  1275;  Perukb, 
Stil.  Joum,  40  (1890),  301;  Johnson,  Cftem.  Newa  68  (1898),  211;  Aston  und 
Ramsat,  Joum.  Chem.  Soe.  65  (1894),  171;  Kobtriqht,  Joum.  phya.  Chem.  3, 
(1899),  828;  Täte,  Phil.  Mag.  [4]  26  (1863),  502;  Smits,  Proe.  Amaierdam  Akad. 
2  (1899),  88;  4  (1901),  163;  Zeitschr.  phys.  Chem.  39  (1902),  385;  Dibtebici, 
Wied.  Ann.  62  (1897),  616;  67  (1899),  859;  Lunge,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  11, 
(1878),  370;  Büht,  Chem.  Soc.  85  (1904),  1339. 

•  Vergl.  über  seine  Lage,  Jones  und  Getman,  Chem.  News  89  (1904),  157. 

*  Knietsch,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  34  (1901),  4110;  Graham,  Phil. 
Trans.  [1]  151  (1861),  873;  Lieb.  Ann.  123  (1862),  105;  Grotrian,  Wied.  Ann. 
8  (1879),  529. 

*  Böntgen  und  Schneider,  Wied.  Ann.  29  (1886),  196,  208;  Whatmouoh, 
Zeiiachr.  phya.  Chem.  ^9  (1901),  129;  Knietsch,  1.  c;  Linebarger,  Joum.  Amer. 
Ohem.  Soe.  22  (1900),  5;  Ramsat  und  Aston,  Joum.  Chem.  iSoc.  65  (1899),  167; 
Einseiwerte:  Grunmach,  Abhandl.  Eich.  Komm.  3  (1902),  174,  aufserdem:  Valson, 
Etudes  mol6cnlaires,  Grenoble  1864;  Volkmann,  Wied.  Ann.  11  (1880),  194;  17 
(1882X  368;  Quincke,  Pogg.  Ann.  160  (1877),  347. 
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aktionsgeschwindigkeit  (Auöösnngsgeschwindigkeit  von  Gufseisen 
nach  Knietsch)  bei  TSVa^o»  ^^Vj,  «9.2  7o- 

Die  Molekularrefraktion  ist  fast  ganz  konstant;  in  den 
singulären  Punkten  der  Kurven  anderer  optischer  Konstanten  scheinen 
sich  die  Eigentümlichkeiten  der  Dichtenkurven  wiederzuspiegeln. 
Wichtig  ist  nur  das  Maximum  der  Brechung  bezw.  der  ÜAUCHYschen 
Koeffizienten^  bei  84 ®/^,.  Die  Kurven  der  elektromagnetischen 
Drehung*  weisen  Wendepunkte  bei  84 ^/^  und  55 — 607o  ^^f- 
Bei  der  Untersuchung  der  elektrischen  Leitfähigkeit*  und  der 
Zersetzung  durch  den  elektrischen  Strom  tritt  die  Sonderstellung 
des  Hydrats  H^SO^  +  HjO  (und  wahrscheinlich  auch  des  Hydrats, 
mit  2H3O)  hervor.  Das  Monohydrat  zeigt  ein  scharf  ausge- 
prägtes Maximum  des  Widerstandes.  Bezüglich  anderer  singulärer 
Punkte  fuhren  verschiedenartige  Berechnungen,  besonders  bei  Be- 
rücksichtigung des  Temperatureinflusses,  auch  zu  verschiedenen 
Lagen  dieser  Punkte.  Nach  Armstbong  käme  der  Leitfähigkeits- 
untersuchung eine  gröfsere  Bedeutung  für  die  Erkenntnis  von  Hy- 
draten zu,  weil  sich  bestimmte  Verbindungen  (analog  den  Kupfer- 
Zinkgemischen)  oft  durch  Knickpunkte  der  Leitfähigkeit  andeuten. 
In  verdünnten  Lösungen  ist  nach  Barnes  das  Vorhandensein  einer 
erheblichen  Zahl  von  Hydratmolekülen  ausgeschlossen. 

Aus  der  Gesamtheit  dieser  Untersuchungen  wird  die  Existenz  des 
Hydrats  H,SO^  +  H^O  am  wahrscheinlichsten,  unsicherer  wird  schon 

*  Literatur:  Handl  und  Weiss,  Sitxtmgsber,  Wien  Akad,  [II.]  80  (1858), 
389;  VAN  DER  Willigen,  Arch.  Musee  Jhyler  1  (1867),  74;  Arch,  Neerhnd.  3 
(1868),  122;  Gladstone  (und  Hibbert).  Phü.  Trans,  160(1870),  30;  Journ.  Chem. 
Soe.  67  (1895),  881;  Leblanc,  Zeitschr.  phys,  Chem.  4  (1889),  553;  Hallwachs, 
Wied,  Ann,  53  (1894),  1;  Pickering,  Journ,  Chem.  Soe.  63  (1893),  99;  Baby, 
Compt,  rend.  118  (1894),  71;  Veley,  Proc.  Boy.  Soe.  69  (1901),  86. 

*  Perkin,  Journ.  Chem,  Soe.  63  (1893),  57. 

*  KoHLRAüßCH  und  NippoLDT,  Pogg.  Ann.  138  (1869),  238,  370;  Grotbian, 
Pogg.  Ann.  151  (1874),  378;  W.  Kohlraüsch,  Wied,  Ann.  17  (1882),  69,  82; 
BouTY,  Compi,  rend.  108  (1889),  393;  Ann.  Chim,  Phys,  [6]  8  (1884)  433—500; 
F.  Kohlraüsch,  Wied.  Ann.  36  (1885),  161;  Henrichsen,  Forhdl  Kristiania, 
1878:  Guthrie,  Phil.  Mag.  [5]  10  (1880),  328;  Boürgoin,  BuU.  Soe.  Chim,  [2] 
12  (1869),  433;  Crompton,  Journ.  Chem,  Soe.  53(1888),  116;  Armstrong,  Journ. 
Chem.  Soe.  53  (1888),  125;  Proe.  Roy,  Soe.  Land.  40  (1886),  268;  Chem.  News 
53  (1886),  229,  241,  253;  Mendelejbfp,  Zeitsehr.  phys.  Chem.  1  (1887),  278; 
KüNz,  Zeitsehr.  phys.  Chem,  4^2  (1902),  591;  Knietsch,  i.  c;  Whetham,  Proc. 
Roy.  Soe.  66  (1900),  192;  Pkü.  Transaet.  A.  194  a900>,  321;  Barnes,  Trans. 
Nova  Seot.  Akad.  10  (1899),  129;  Elektrochetn.  Zeitsehr.  7  (1900),  195;  Trans, 
Roy.  Soe.  Canada  6  (1900),  37;  Klausen,  Proc.  Cambr.PhiL  Soe.  1  (1896),  137. 
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der  Nachweis  der  Hydrate  mit  2,  4  und  ßH^O;  zumal  da  nach 
Kkietschs  graphischer  Darstellung  die  singulären  Punkte,  welche  zu 
einem  Hydrate  gehören,  bei  den  verschiedenen  Eigenschaften  oft  weiter 
sich  voneinander  entfernen,  als  dem  wahrscheinlichen  Fehler^  der 
Beobachtungen  entspricht.  Gegen  die  Deutung  der  ausgezeichneten 
Punkte  als  Hydratstellen  spricht  aufserdem,  dafs  einem  ganz  be- 
sonders hervortretenden  Punkt*  bei  98 ^^  kein  Hydrat  entsprechen 
kann,  sowie  dafs  in  verdünnten  Lösungen  die  in  höheren  Konzen- 
trationen vorhandenen  Hydrate  sämtlich  noch  weiter^  bestehen 
müfsten,  sie  aber  bisher  nicht  zu  erkennen  waren. 

Sicher  nachweisen  lassen  sich  die  Hydrate  mit  1  und 
2H3O  durch  einige  neuere  Untersuchungen.  Lespieau^  hat  durch 
Gefrierpunkterniedrigungsversuche  gezeigt,  dafs  die  Kristallschwefel- 
säure, das  Dihydrat,  ein  einheitliches  Lösungsmittel  darstellt.  Jones  ^ 
konnte  in  Anlehnung  an  Versuche  Pickeeings®  zeigen,  dafs  der  Ge- 
frierpunkt von  reinster  Essigsäure  durch  wenig  wasserhaltige  Schwefel- 
säure in  der  Weise  herabgesetzt  wird,  dafs  je  zwei  Mole  Wasser 
mit  einem  Mol  Säure  zu  einem  Mol  Trihydrat  verbunden  sind.  Steigt 
die  Menge  des  Wassers,  so  stimmt  wieder  die  beobachtete  mit  der 
berechneten  Depression  überein,  sobald  man  dem  nicht  als  Hydrat 
gebundenen  Wasser  das  doppelte  Molekulargewicht  gibt  (Whetham)." 
Das  Gleichgewicht  zwischen  Gemischen  von  Schwefelsäure,  Wasser 
und  Äthylalkohol  folgt  den  Massen  Wirkungsgesetzen  nach  Zaitscuek,^ 
sobald  man  annimmt,  dafs  ein  Teil  des  Wassers  (2  oder  bei  viel  Säure 
1  Mol)  durch  die  Säure  gebunden  wird.  Die  Theorie  der  Verdichtung 
des  Wassers  bei  wasserhaltigen  Salzen,  welche  Schneider®  aufgestellt 
hat,  führt  ebenfalls  zu  den  beiden  Hydraten  mit  1  und  2  Mol  Wasser. 
Für  Aufklärung  der  Konstitution  der  Schwefelsäurelösungen  ist  auch 
die  von  Ramsay  und  Aston  ^  gegebene  Berechnung  der  Assoziation 
aus  den  Temperaturkoeffizienten  der  Kapillarität  zu  verwenden. 

1  PhiL  Mag,  [5]  33  (1892),  132,  436. 

•  Knietsch,  1.  c;  Mabionac,  Joum.  prakt  Chew.  61  (1854),  45. 

»  Kirchhoff,  Poqg.  Ann.  104  (1858),  612;  Nebnst,  Gott.  Nachr.  12(1892), 
428;  Zeitsckr.  phys.  Chem,  11  (1893),  345. 

•  BuU,  Soe.  Chim,  11  (1894),  75. 

•  Zeitsckr,  phys,  Chem.  13  (1894),  419,  vergl.  dagegen  Ostwald,  Lehr- 
buch na,  1893,  801. 

•  Nature  55  (1897),  223,  606;  56  (1897),  29  vergl.  Jones,  Zeitsckr,  phys. 
Chem.  46  (1904),  244  über  Assoziation. 

»  Zeitschr,  phys.  Chem.  24  (1897),  1. 

"  Sitxungsher.  Wien.  Akad.  (IIb)  99  (1890),  186. 

•  Joum,  Chem,  Soc,  65  (1894),  167. 
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Vom  Standpunkt  der  Dissoziationstheorie  läfst  sich  nichts  stich- 
haltiges einwenden  gegen  die  Existenz  von  Hydraten/  auch  in  ver- 
dünnteren  Lösungen  bis  37o>  in  welchen  bereits  die  lonenzahl  zu- 
rücksteht gegen  die  Zahl  der  anzersetzten  und  komplexen  Moleküle. 
Sie  läfst  nach  Neenst*  diese  Frage  in  der  Schwebe.  Auch  sind  ja 
die  Anhänger  der^'  lonentheorie  selbst  dazu  übergegangen,  die  EIx- 
istenz  von  komplexen  Molekülen,  bestehend  aus  einer  Verbindung  von 
Lösungsmittel  mit  den  Ionen.  (lonenhydraten),'  anzunehmen  zur  Blr- 
klärung  einer  ganzen  Reihe  von  Erscheinungen  (Gültigkeit  der  Theorie 
YAN  DER  Waals  für  die  Lösungen,  Eontraktion,  Zusammenhang 
zwischen  innerer  Reibung,  Diffusion,  Wanderungsgeschwindigkeit  und 
Atomgewicht,  katalytische  Wirkung  der  Neutralsalze  bei  chemischen 
Reaktionen,  Minimum  der  Depression  des  Gefrierpunktes  und  des 
Dampfdruckes,  Abweichungen  der  starken  EHektroly  te  vomOsTWALDschen 
Verdünnungsgesetz).  Die  Hydrate,  seien  es  nun  lonenhydrate  oder 
Molekularhydrate,  stehen  (nach  Webneb,'  sowie  nach  Abegg  und 
Bodlakdeb)'  in  der  Skale  der  chemischen  Verbindungen  den  Metall- 
ammoniakverbindungen  am  nächsten.  Hantsch^  hat  die  Existenz 
von  Hydraten  (unbestimmter  Zusammensetzung)  durch  Löslichkeits- 
verteilung  nachzuweisen  gesucht;  Rothmund  ^  durch  die  abnorme 
Löslichkeitserniedrigung,  welche  Phenylthiocarbamid  durch  diejenigen 

^  Raoült,  CoMpt  rend.  100  (1S85),  982,  1335;  Jones  und  Ohakbbbs, 
Amer.  Chem,  Joum.  23  (1900),  89;  Biltz,  Zeitsehr,  phys,  Chem,  40,  (1902)  185. 

'  Zeitsehr,  phys,  Chem,  11  (1893),  345;  vergl.  Bancboft,  Joum,  phys,  Chem. 
3  (1899)  551. 

*  CiAMiciAN,  Zeitsehr,  phys,  Chem,  6  (1890),  405;  van  der  Waals,  Zeitsehr, 
phys.  Chem,  8  (1890),  215;  van  Laab,  Zeitsehr.  phys.  Chem,  10  (1892),  248; 
Ostwald,  Lehrbuch  IIa  (1893X  801;  v.  Euleb,  Wied,  Ann.  63  (1897),  273; 
Zeitsehr,  phys,  Chem,  25  (1898),  541;  32  (1900),  348;  Abeoo  und  Bodlandbb, 
Z.  anorg,  Chem,  20  (1899),  471,  490;  Biltz,  Zeitsehr,  phys,  Chem.  40  (1902), 
185;  43  (1903),  41;  Jones  und  Getman,  Zeitsehr.  phys.  Chem.  46  (1904),  272, 
286;  Smits,  Zeitsehr.  phys,  Chem.  39  (1902),  385;  Webneb,  Z.  anorg.  Chem.  3 
(1893),  294;  15  (1897),  3;  Jones  und  Getman,  Chem.  iVetrs  89  (1904),  157;  Amer, 
Chem.  Joum.  31  (1904),  303.  Die  Abweichnung  der  berechneten  von  der 
beobachteten  Gefrierpunktsdepression  ist  in  konzentrierten  Lösungen  von  Salzen 
um  so  gröfser,  je  mehr  Wassermolen  von  Salz  in  Form  von  festen  kristallinischen 
Hydraten  gebunden  werden.  —  Femer:  Jones  und  Getman,  2kiischr.  phys.  Chem. 
49  (1904),  451;  Amer.  Chem.  J.  32  (1904),  308;  Phys.  Rev.  18  (1904),  146;  Ber. 
Chem.  Qes.  37  (1904),  1311.  —  Biltz,  Ber.  Chem.  Ges.  37,  3036;  de  Coppet, 
J.  phys.  Chem.  8  (1904),  531.  —  Smpfs,  Proc,  Amsterd.  12  (1903),  599. 

*  Zeitsehr.  phys.  Chem.  30  (1899),  258,  292;  38  (1901),  705. 

*  Zeitsehr.  phys.  Chem.  33  (1901),  413;  40  (1902),  611. 
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Salze  erfahrt,  welche  Hydrate  bilden;  Nernst*  durch  ÜberfQhrungs- 
versuche  an  Säuregemischen,  deren  einer  Teil  ein  schlechter  Leiter 
ist.  Nach  Webneb*  macht  das  Zusammentreffen  von  grofser  Lös- 
lichkeit und  Hydratbildung  im  festen  Zustande  auch  das  Vorhanden- 
sein der  Hydrate  in  Lösung  wahrscheinlich. 

Weitere  Beweise*  für  die  Existenz  von  Hydraten  lassen  sich 
ableiten  aus  der  Absorption  und  der  Dampfspannung  von  Gasen  in 
Salzlösungen,  aus  dem  Färb  Wechsel  und  dem  Absorptionsvermögen 
der  Lösungen  bei  Änderung  von  Temperatur  und  Lösungsmittel. 

Sehr  einleuchtende  Beweise  hat  Bebthblot*  gegeben.  Besonders 
wichtig  sind  diejenigen,  welche  zeigen,  dafs  nur  dann  die  Reaktions- 
fähigkeit einer  Säure  abnimmt,  sobald  so  viel  Wasser  vorhanden  ist, 
dafs  ein  Teil  der  Säure  durch  Verbindung  mit  dem  Lösungsmittel 
der  Mitwirkung  an  der  Beaktion  entzogen  ist. 

Das  Vorhandensein  von  Hydraten  der  Schwefelsäure  in  Lösung 
ist  daher  wohl  begründet,  zumal  da  auch  für  eine  ganze  Reihe 
anderer  Säuren^  die  gleiche  Bindung  des  Lösungswassers  nachge- 
wiesen ist  (Borsäure  (?),  Molybdänsäure,  Phosphorsäure,  Salpetersäure). 

c.  Die  Konstitution  der  100 ^o  Säure  und  das  Dichten- 
minimum bei  99.6  Ro- 
sine   grofse   Zahl    von    Beobachtungen   über   die   Dichte   von 
Schwefelsäurelösungen   stützt   sich  bezüglich  der  Prozentzahlen  auf 

»  Gabbaw)  und  Opprrmann,  GötL  Nachr.  1900,  S.  86;  Lottmar,  Gott. 
Nachr.  1900,  S.  70, 

«  Z  anorg,  Chem.  3  (1893),  294;  15  (1897),  8. 

'  Setschehow,  Zeitschr.  phys,  Chem.  4  (1889),  117;  Rothmuio),  Zeitsekr, 
phya,  Chem,  83  (1901),  401;  Bebthelot,  Compi.  rencL  78  (1874),  716,  769;  Ann. 
Okim,  Phys.  [5]  4  (1875),  460,  488,  534;  Pfaundler  u.  SchIieoo,  Wien.  Süxungs- 
ber.  [IL]  71  (1875),  351;  Thomsen,  Joum.  prakt  Chem.  [2]  18  (1882),  1;  Ber. 
deutsch,  chem.  Oes.  7  (1873),  772;  Pickbbino,  Zeitschr.  phys.  C'Äew.  7  (1891),  378; 
Chabpt,  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29  (1893),  5;  Flawitzky,  Kasan  1894;  Bart, 
Compt.  rend.  118  (1894),  71;  Vaillant,  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  28  (1903).  213; 
vergl.  aach  Arbeiten  von  Habtlet  z.  B.  Proc.  Ihihl  Soe.  9  (1901),  551, 
Trans.  Dubl.  Soc.  [2]  7,  313;  Joum.  Chem.  Soc.  81,  (1902),  556;  83  (1903),  221, 
401,  658;  Russell,  Chem.  Neics  51  (1894),  259;  Donnan,  Joum.  Chem.  Soe.  81 
(1902),  989:  Werner  und  Gubser,  Ber.  deutsch,  chem.  Qes.  34  (1901),  1579. 
E.  Baub,  von  den  Hydraten;  G.  Rudorf,  Lichtabsorption.  Sammlung  chemischer 
Vorträge,  Band  VIII— IX,  Stuttgart  1903.  Vergl.  Anhang  —  Bebthelot,  MSc. 
Chim.  IL  153,  164. 

*  Küster,  Chem.  Ztg.  27  (1904),  132;  Zeitschr.  angew.  Chem.  1«  (1903) 
989.  1001;  (Erdmann),  1080,  1512;  Zeifschr.  anorg.  Chem.  41  (1904)  1; 
RoBENHBUf,  Z.  anorg.  Chem.  37,  314;  Veley  und  Manley,  Joum.  Chem.  Soc.  83 
(1908),  1015;  Proc.  Roy.  Soc.  69  (1899),  86;  Phil.  Trans.  191  (1898),  365; 
PhiL  Mag.  [6]  3,  (1902),  118;  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  28  (1895),  928. 
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die  Annahme,  dafs  die  (meistens  durch  Kristallisation  erhaltene)  Aus- 
gangssäure 100^/q  sei.  Um  Anschlufs  an  unsere  Beobachtungsreihen 
zu  gewinnen,  bei  denen  die  Gehaltsermittelung  auf  chemischem 
Wege  erfolgte,  war  es  erforderlich,  auch  das  Verhalten  der  100®/^- 
Säure  einer  eingehenden  Betrachtung  zu  unterziehen.  Trotz  der 
grofsen  Zahl  von  Beobachtungen  zeigt  sich,  dafs  wir  noch  nicht 
ganz  zuverlässig  über  die  Konstitution  dieser  Säure  unterrichtet 
sind.  Sicher  ist,  dafs  diese  Substanz  „rein",  weder  durch  Kristalli- 
sation noch  durch  Eindampfen,  sondern  nur  synthetisch  durch  Mischen 
von  Schwefelsäureanhydrid  mit  konzentrierter  (am  besten  98®/^)  Säure 
<largestellt  werden  kann.  Gegen  letztere  Methode  besteht  allerdings 
das  Bedenken,  dafs  wir  nicht  sicher  sind,  ob  nicht  durch  die  Art 
der  Mischung,  überhaupt  durch  die  Vorgeschichte  der  Lösung,  Flüssig- 
keiten von  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften  entstanden  sind. 
Die  100®/(j  Säure  ist  kein  einheitlicher  Körper,  sie  ist  ein  Ge- 
menge von  HjSO^,  HjjO,  SO3  oder  auch  des  Dihydrats  mit  seinen 
Dissoziationsprodukten,  ^  möglicherweise  ist  aber  auch  kein  freies 
Wasser  vorhanden  (wenigstens  über  98  ^/q),  sondern  komplexe  Säuren, 
wie  Pyroschwefel säure.  Von  welcher  Konzentration  ab  diese  Disso- 
ziation beginnt,  ist  nicht  sicher  bekannt.  Sacküb*  fafst  erst  alle 
höher  als  98^0  konzentrierten  Lösungen,  als  Lösungen  von  SO3  im 
Dihydrat  auf.  Wenn  auch  ein  früherer  Beginn  der  Dissoziation 
schon  vom  Dihydratpunkt  an  wahrscheinlich  ist,  so  wird  doch  die 
Dissoziation  erst  erheblich  in  der  Nähe  von  97  oder  98  7o-  Nur 
so  läfst  es  sich  erklären,  warum  gerade  an  diese  Konzentration  so 
charakteristische  Erscheinungen  gebunden  sind.  Diese  Zersetzung 
ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nachweisbar  und  nicht  erst 
beim  Siedepunkt.^  •  Freies  Wasser  kann  nicht  über  98^0  vorhanden 
sein,  weil  dann  Schwefelsäureanhydrid  löslich  ist.  Sobald  aber  der 
Prozentgehalt  auch  nur  wenig  unter  98  7o*  abnimmt,  wird  das  An- 

*  Sie  ähnelt  auch  in  ihrer  Leitfähigkeit  nicht  den  einheitlichen  nicht 
leitenden  Flüssigkeiten,  sondeni  wie  die  Salpetersäure  geschmolzenen  Salzen, 
Walden,  Zeitsehr.  phys,  Chem.  46  (1904),  165  oder  die  Tellursäure:  Gütbieb, 
Änorg.  Chem.  29  22. 

*  Zeitschr,  Elektrochemie  8  (1902),  80;  dagegen  Lidbürys  Versuche,  Zeitschr, 
phys,  Chem.  39  (1902),  453  —  die  maximale  Kristallisationsgeschwindigkeit  fällt 
in  die  Nähe  des  100- Punktes. 

^  Lunge,  Sodaindustrie.  Bd.  1,  S.  143.  146,  (1903);  Wanklyn  u.  Robinson, 
Proc,  Roy.  See.  12  (1863),  507. 

*  Knietsch,  Ber.  deutseh.  chem.  Oes.  34  (1901),  4100.  Darstellung  der 
Kontaktsäuren. 
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hydrid  sofort  schwerlöslich.  Diese  starke  Änderung  in  der  Löslichkeit  für 
Konzentrationen  über  und  unter  98  ^^  ist  bedingt  dadurch,  dafs  bei  Gegen- 
wart von  nur  Spuren  von  Wasser  eine  polymere  Umwandlung  eintritt.  ^ 
Dafs  keine  Konstitutionsänderung  bei  lOO^o  eintritt,  sondern 
die  vorhandene  Zersetzung  sich  stetig  fortsetzt,  wird  dadurch  wahr- 
scheinlich, dafs  die  meisten  Kurven  physikalischer  Eigenschaften 
über  den  Punkt  lOO^o  glatt  hinweggehen.  Auch  dafs  das  Maximum 
des  Gefrierpunktes  auf  100  7^  (wahrscheinlich  wohl  99.8  7^,)  fällt,  ist 
kein  strikter  Beweis  ftti*  die  Einheitlichkeit,*  sondern  nur  vielleicht 
dafür,  dafs  die  Zahl  der  wirksamen  Moleküle  ein  Minimum  ist 
Ppaündleb^  und  Mbndelejeff*  haben  gezeigt,  dafs  eine  synthetische 
lOO^o^ge  Säure  stark  raucht  an  der  Luft,  also  freie  SO3  enthält  Bei 
längerem  Durchleiten  eines  Luftstromes  (bei  98^)  fällt  der  Gehalt 
auf  99.43  7o-  Sind  die  Temperaturen  beim  Durchleiten  200®  und 
317®,  so  erreicht  man  nach  kurzer  Zeit  durch  Entfernung  des  An- 
hydrids bereits  98.86  7^  bezw.  98.42  7o-  Bei  200®  kann  man  auch 
aus  96  7o  Säure  Anhydrid  entwickeln  (Prozefs  der  Oberflächen  Ver- 
dampfung).^ Auch  die  von  Mabiönac^  durch  Kristallisation  erhaltene 
(der  Dichte  nach)  99.7  7^  Säure  raucht  bereits  stark  bei  30®— 40®. 
Aus  dem  anscheinend  sehr  verwickelten  Zersetzungsprozefs  erklären 
sich  auch  einige  bisher  kaum  beachtete  Beobachtungen  vonMAUMSN^^ 
Eine  auf  326®  erhitzte  und  dann  wieder  abgekühlte,  in  ihrem  che- 
mischen Gehalt  aber  nicht  geänderte  Säure  entwickelt  beim  Zu- 
sammengiefsen  mit  Ol,  Wasser  und  anderen  Substanzen  erheblich 
mehr  Wärme,  als  dieselbe  Säure,  die  mehrere  Monate  in  Ruhe  ge- 
standen hat  KöcHLiN  und  Gerbeb®  fanden,  dafs  eine  auf  320^ 
erhitzte  und  schnell  auf  100^  abgekühlte  (97 7o  ?)  Säure  zum  weiteren 
Abkühlen  auf  Zimmertemperatur  erheblich  mehr  Zeit  braucht^  als 
eine  nur  auf  100®  erhitzte  Säure.  Die  bei  höherer  Temperatur  in 
stärkerem  Mafse  sich  bildenden  Zersetzungsprodukte  ver- 
einigen  sich  nicht  sofort.     Wir  haben  es  anscheinend  hier  mit 


>  Oddo,  Rend.  Line.  10  b.  207;  Oaxx.  Chim.  Ital  31b,  158;  Bull  Soc. 
Ckim.  25  (1901),  897. 

'  PiCKEBiNO,  Chem,  News  64,  1.  311;  65  (1892),  50;  Journ,  Chem.  Soc. 
67  (1890),  838;  vergl.  Ramsay  und  Aston,  Journ.  Chem.  Soc.  65  (1894),  167. 

»  Zeitschr.  f.  Chem.  18  (1870),  66;  Sitxungsb.  Wien.  Äkad.  [IIJ  71  (1875),  155. 

*  Ber.  deutsch,  chem.  Qes.  17  (1884),  2536. 

^  Lbvinbtbim  n.  Morris,  Journ.  Soc.  Chetn.  Ind.  17  (1898),  435. 

•  Ann.  Ohim.  Phys.  [3]  89  (1853),  184;  Journ.  prakt  Chetn.  61  (1854),  45. 
»  Journ.  Pharm.  Chim.  [4]  22  (1877),  431. 

»  Mondes,  55  (1881),  481. 
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dem  in  der  anorganischen  Chemie  seltenen^  Fall  langsam  ver- 
laufender  Reaktionen  zu  tun.  Die  Vereinigung  des  freien  Wassers 
und  des  Anhydrids  entwickelt  W&rme  und  verzögert  die  Abkühlung 
der  hocherhitzten  Säure.  Erst  allmählich  wird  der  Gleichgewichts- 
zustand erreicht,  den  die  ausgeruhte  Säure  von  vornherein  be- 
sitzt. Eine  hocherhitzte  Säure  entwickelt  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
oder  beim  Zusatz  verdünnter  Säure  mehr  Wärme,  als  eine  nicht 
erhitzte,  da  zu  der  Verdünnungs wärme  noch  die  Reaktionswärme 
zwischen  HgO  und  SO3  oder  HjSjO^  hinzukommt  Es  kann  also 
gewöhnliche  konzentrierte  Säure  in  zwei  Zuständen  existieren,  sie 
zeigt  Hysteresis  der  Zusammensetzung. 

Die  bei  98%  einsetzende  starke  Dissoziation  verhindert  es, 
dafs  durch  Eindampfen  oder  durch  Destillation  bei  den  verschiedensten 
Drucken  höhere  als  98 — 98^/j|7o^8®  Lösungen  erhalten  werden  können,* 

Bei  der  grofsen  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  der  Schwefel- 
säure von  der  Vorbehandlung  ist  es  nicht  zu  verwundem,  dafs  über 
die  Herstellung  und  über  die  Dichte  der  1 00  ^/^  igen  Säure  erhebliche 
Meinungsverschiedenheiten  zwischen  den  einzelnen  Beobachtern  ent- 
standen sind.   Lunge  und  Naef/  W.  Kohleaüsoh*  sowie  Pfaundler 

^  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  Pjro-  und  Methaphosphorsäure,  welche 
auch  erst  allmählich  Wasser  in  Lösung  aufnehmen  unter  Bildung  von  Ortho- 
phosphorsäure. MoNTEMARTiNi  Und  EoiDi,  Ouxx.  Chtm,  Ital.  [I]  81  (1901),  394; 
H.  GiBAN,  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  30  (1903),  268;  Dissert.,  Paris,  S.  64.  Femer: 
Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys,  [7]  11,  197;  Sabatier,  Ann,  Chim,  Phys.  [6]  18,  409; 
Tammann,  Z.  phys.  Chem,  6,  133;  Acad.  Petersb,  85  (1887);  Wieslbr,  Z.  anorg. 
Chem,  28,  206;  Warschauer,  Z,  anorg,  Chem.  86,  137;  Blake,  Amer.  Chem,  J, 
27,  68  —  für  Molybdänsäure:  Rosenheim,  Z.  anorg.  Chem,  87,  314  —  Übergang: 
Roseo  =  in  purpureo-Co-Salze :  Kürnakow,  Z.  anorg,  Chem,  8,  102;  Werner, 
Zeitschr.  phys.  Chem,  12,  35;  14,  506;  Hudson,  Zeitschr,  phys,  Chem,  50  (1904),  273. 

Die  Vereinigung  der  Zersetzungsprodukte  dürfte  nach  denselben  Gesetzen, 
wie  sie  für  die  Laktonbildung  der  Zuckeraldehyde  und  Zuckersäuren  ermittelt 
sind,  erfolgen.  (Hudson,  Zeitschr,  phys,  Chem,  44  (1903),  489;  Hjelt,  Ber,  deutsch, 
chem.  Oes.  24,  1236;  25,  3173;  29  (1896),  1861;  Act.  Soc.  Fennicae  18  (1891), 
521;  Die  Laktone,  Stuttgart  1903;  Landolt,  Opt.  Drehungsvermögen,  2.  Aufl., 
S.  248;  Henry,  Zeitschr.  phys.  Chem,  10  (1892),  96;  Fischer,  Ber.  deutseh,  ekem, 
Qes.  23  (1890),  2626;  Jacobi,  lAeb,  Ann.  272  (1893),  179. 

*  Gay-Lussao,  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  89  (1828),  360;  Bineaü,  Ann,  Chim. 
Phys,  [3]  24  (1848),  337;  Marionac,  Ann,  Chim.  Phys.  [S^^dnSbS),  184;  Joum. 
prakt.  Chem.  61,  45;  Roscoe,  Lieh.  Ann.  116  (1860),  203;  DrrrMAR,  Zeitschr.  f. 
Chemie  18  (1870),  1;  Schertel,  Joum.  prakt.  Chem.  26  (1883),  246;  Kolb,  BuH 
Soc.  Mulhous.  42  (1872),  238;  Knietsch,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  84  (1901),  4088. 

*  Chem.  Industrie  6  (1883),  37. 

*  Wied.  Ann.  17  (1882),  82. 
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und  Sohnego  ^  haben  selbst  bei  viermaliger  Kristallisation  einer 
rauchenden  Säure  lOO^o  nicht  erreichen  können,  selbst  wenn  Kristalle 
und  Mutterlauge  denselben  Gehalt  aufwiesen.  Die  durch  diese  Kris- 
tallisation aus  der  konzentrierten  Säure  des  Handels  bei  möglichstem 
Ä.uB8chlufs  von  Mutterlauge  erhaltenen  Säuren  sind  zwar  vielfach' 
(auch  nach  besonderen  Analysen)  zu  lOO^o  angenommen  worden. 
Doch  sind  in  der  Regel  die  Fehler  der  Analysen  so  grofs,  dafs  der 
Gehalt  in  Übereinstimmung  mit  den  Dichteermittelungen  ebensogut 
99.8 ^/q  und  darunter  gewesen  sein  kann.  Piokeeinö*  gibt  z.  B. 
folgende  Werte  von  99.95,  99.82,  99.70,  99.86,  99.75,  99.96,  99.85, 
99.90,  im  Mittel  99.85  ±  0.07%;  in  Rücksicht  auf  einen  möglichen 
Titerfehler  von  0.1%  und  der  Abweichung  in  den  Atomgewichten  kann 
aber  seine  Lösung  auch  99.66  %  gehabt  haben,  wodurch  die  vollkommene 
Übereinstimmung  mit  unseren  Dichtebestimmungen  erreicht  wird. 

Die  durch  Auskristallisation  erhaltene  Säure  besitzt  die  Dichte 
A»/^  =  1.8372,  sie  hat  die  kleinste  elektrische  Leitfähigkeit  und  greift 
am  wenigsten  die  Metalle  an  (Knietsch).  Es  scheint,  dafs  sie  mit 
einer  Säure  von  etwa  99.6%  identisch  ist,  welche  im  Dichte- 
minimum gelegen  ist.  Stellt  man  nämlich  für  alle  bisher  unter- 
suchten Säuren  in  der  Nähe  von  100®/^  graphisch  die  Dichte  als 
Funktion  des  Prozentgehaltes  dar,  so  sieht  man,  dafs  die  Beobach- 
tungen nicht  auf  einer  einzigen  Kurve  liegen,  sondern  wahrscheinlich 
2  Kurven  angehören.  Beide  haben  aber  das  gemeinsam,  dafs  ein 
Punkt  kleinster  Dichte  existiert,  welcher  nicht  auf  den  Gehalt  von 
100%  fällt.  Der  Zerfall  in  2  Kurven  dürfte  dem  verschiedenen 
Gehalt  an  ganz  geringfügigen '  Verunreinigungen  der  Ausgangssäure 
zur  Last  zu  legen  sein.  Das  Minimum  der  ersten  Kurve  (reinste 
Säuren,  Knietsch,  W.  Kohlbaüsch)  fällt  auf  99.5  7o>  das  der  zweiten 
auf  99.75%.     Verwertet  sind  folgende  Beobachtungen: 

*  Wien.  Sitxmigsber,  [II]  71  (1875),  351. 

*  Mabionac,  Ann.  Chim.  Phys,  [3]  39  (1853),  184  (analytisch  lOO.l  statt 
99.8  */o);  Archiv.  Oenhve  39  (1870),  280  (99.68  und  99.55  «/o  berechnet).  F.  Kohl- 
SAUSCH,  Pogg.  Ann.  159  (1876),  233;  Pogg.  Ann.  Ergänzgsbd.  8  (1878),  675 
(Analyse  ergab  99.4  ®/o;  berechnet  99.6%  ^^^  99.7%  in  der  zweiten  Arbeit). 
ScHCBTEL,  Journ.  prakt.  Chem.  26  (1882),  246;  Mendblejeff,  Journ.  russ.  phys.- 
ehem.  Oes.  16  (1884),  455;  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  17  (1884),  302  Referat; 
Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  17  (1884),  2536;  Lösungen,  S.  155  (analytisch  99.95  ± 
0.1  %  statt  99.7  %).  Pebün,  J.  Chem.  Soc.  49  (1886),  782  (99.61  %  berechnet). 
PiOKBBmo,  J.  Chem.  Soc.  57  (1890),  73. 

*  Selbst  0.01  ^Iq  Gehalt  an  fremden  Substanzen  ist  noch  wirksam  (Mabshall, 
J.  Soe.  Chem.  Ind.  21  (1902X  1508. 
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Knietsch:»  98.65  «/o  (1.8887);  99.40  (8872);  99.76(8402);  [100.00]»  (8484);  102.24 

(8864). 
W.  Kohlbaüsch:»    98.67  «/o  (1-8402);    99.08(8389);    99.43(8878);    99.79(8411); 

99.98  (8452);  100.20  (8496);  101.12  (8638). 
Schertel;*  99.23  7o  (1.8887);  99.35  (8379);  100.00  (8368). 
Winkleb:»  98.56  <>/o  (1.8406);  99.16(8382);  [99.68]«  (8480);  100.84  (8498);  100.66 

(8555);  101.60  (8681);  101.98  (8774). 
Geblach:^  100.45^0  (1.8414). 

Lunge;*  99.47  <>/,,  (1.8395);  190.01  <>/o  (8384);   100.49  (8414). 
Pickebing:»  99.74%  (1.8372). 
Normaleicbungßkommission:»®  99.52%  (1.8377);  100.20  (8482). 

Aus  den  Kurven  ersieht  man,  dafs  hinter  dem  Minimum  0.1  ^q 
Änderung  im  Gehalte  die  Dichte  um  mehr  als  0.001  verschiebt  Es 
ist  daher,  da  die  Genauigkeit  der  Analysen  selbst  bei  grofser  Sorg- 
falt schwer  über  diese  Grenze  gesteigert  werden  kann,  die  Er- 
mittelung der  Dichte  der  1 00  7o  Säure  mit  grofsen  Schwierigkeiten 
verbunden,  zumal  da  man  nur  allerreinste  Säure,  synthetisch  aus 
MERCKscher  Säure  und  Anhydrid  (nach  dem  Kontaktverfahren)  her- 
gestellt, bedeckt  mit  Vaselinöl  anwenden  dürfte.  Die  Fehler  der 
bisherigen  Bestimmungen  sind  daher  auch  trotz  aller  Aufmerksam- 
keit der  Beobachter  noch  beträchtliche  (etwa  0.3  ^^  oder  0.002  der 
Dichte). 

Teil  IV.  Vergleich  unserer  Dichtenbestimmungen  mit  den  von 
anderen  Beobachtern  ermittelten  Resultaten. 

a)  Vergleich  mit  denjenigen  Arbeiten,  in  denen  die  Prozent- 
zahlen wesentlich  auf  physikalischer  Grundlage  gewonnen 

sind. 
In    einer   grofsen  Reihe   der   genauesten  Untersuchungen,   bei 
denen  es  darauf  ankam,  den  Gang  der  Dichte  oder  gleichzeitig  auch 
anderer  physikalischer  Konstanten  an  möglichst  viel  Punkten  zu  er- 

»  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34  (1901),  4100. 
'  Fällt  aus  der  Kurve  heraus. 
»   Wied.  Ann.  17  (1882),  82. 

*  Journ.  prakt  Chem.  26  (1882),  246. 

^  Chem.  Industrie  3  (1880),  194;  Mafsanalyse,  1.  Aufl.,  S.  93. 
^  Fällt  stark  heraus  aus  der  Kurve. 
'  Salzlösungen,  8.  37,  (Freiberg  1859). 

*  Ber.  deutseh.  chem.  Oes.  14  (1881)  2649;   Chem.  Industrie  6  (1883X  87. 

*  Journ.  Chem.  Soe.  57  (1890),  73. 
"  Siehe  S.  132. 
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mitteln,  sind  die  weniger  konzentrierten  Lösungen  durch  Verdünnung 
einer  ihrem  Prozentgehalt  nach  bekannten  Ausgangslösung  mit 
Wasser  in  exakt  ermitteltem  Verhältnis  hergestellt  worden.  Um  die 
in  sich  homogenen  und  relativ  sehr  zuverlässigen  Bestimmungen  mit 
unseren  Beobachtungen  zur  Deckung  zu  bringen,  müssen  alle  Pro- 
zentwerte mit  einem  konstanten  Faktor  multipliziert  werden.  Die 
Methode  ist  analog  der  von  uns  benutzten  Kontrollmethode  für  die 
Dichten  zwischen  0  und  40  ^o« 

Delezenne^  Faktor  0.975. 


0/ 

•  o 

0    10 

20 

80 

40 

50 

60 

70 

80 

90   100 

«"/. 

0.99864  1.U6586  13782 

21542 

29756 

38661  ,  48601 

59463 

70908 

! 
80497  1  84056 

Jp* 

—   10.00    -0  01 

-0.02 

-0.05 

-0.05,  -0.05 

-0.04 

-0.05 

+  0.081   — 

*"/. 

0.9954811.06045  18113 

20784 

28981 

37797  ,47671 

53629 

69958 

79399  1  82865 

^  16  S5 

0.0032  10.0054  j  0.0067 

0.0076 

0.0078 

0.0086  0.0093 

0.0083 

0.0094 

O.Ol  10|  0.0119 

ach  Tafel 

0.0021  10.0041 

0.0058 

0.0070 

0.0075 

0.0078 

0.0084 

0.0090 

O.OlOO 

0.0109,0.0101 

Mabignac^  Faktor  0.9955. 


Ap 


100 
-0.13 
1.83708  141766 


,    52.13!    35.25 
i  +0.02  '  -0.03 


26457 


26.63  I    17.88 

+  0.01  I  -a.oi 

19361   !  12:>59 


9.82,  5.16 
+  0.02  1+0.03 
06639   103394 


2.65|      1.31 
+  0.03|- 0.025 
01708  100855 


Die    folgende   Tabelle    gestattet   eine   Kontrolle   unserer   Aus- 
dehnungütufel  (si*/^  ist  abgeleitet  aus  Stf^  mit  Hilfe  dieser  Tafel). 


Temp. 

siU 

9   1^/ 

Temp. 

sti. 

s  '^^U 

Temp. 

stU 

s''U 

Temp. 

stU 

s^^U 

0 

1.85289 

83697 

0 

42987 

41774 

0 

27575 

26471 

0 

20381 

19370 

9.67 

4271 

704 

9.67 

2201 

65 

9.67 

6855 

58 

8.10 

19833 

64 

13.47 

3877 

706 

13.47 

1890 

65 

13.47 

0575 

56 

10.55 

19667 

63 

18.01 

3413 

709 

18.01 

1534 

64 

18.01 

6244 

52 

15.70 

19322 

60 

19.13 

3301 

711 

19.13 

1446 

66 

1913 

6163 

57 

17.91 

19172 

58 

23.00 

2910 

714 

— 

— 

— 

— 

— 

22.61 

188fi9 

60 

14.41 

3782 

709 

14.41 

1822 

67 

14.41 

6511 

59 

14.26 

19425 

67 

18.64 

8347 

707 

18.64 

1485 

64 

18.64 

6200 

56 

20.02 

19035 

60 

21.93 

3015 

709 

21.93 

1225 

65 

21.93 

5961 

56 

25.55 

18663 

59 

25.48 

2661 

711 

25.48 

0943 

64 

25.48 

5701 

58 

30.62  18323 

53 

30.30 

2182 

713 

30.30 

0570 

68 

30.30 

5354 

55 

35.37 

18008 

51 

*  Reeueil  Trav,  Soc,  des  Sciences j  de  rAgriculiure  et  des  Arts  de  Lille  (1823/4) 
3  (1826),  1. 

•  Bezüglich  der  Korrektionen  wegen  anderer  Temperaturskale,  Wasser- 
dichte, Reduktion  auf  luftleeren  Raum  u.  s.  w.  mufs  bezüglich  der  einzelnen 
Arbeiten  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden.  Mitgeteilt  werden  hier 
nur  die  Originalprozente  und  Dichte,  sowie  die  Abweichung  Jp,  As  gegen 
unsere  Resultate. 

8  Arehives  Oenkfe  39  (1870),  280. 
Z.  aoonc.  Cbera.  Bd.  48.  11 
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Temp. 

stU 

.»/4 

0» 

1.13370 

12569 

9.04 

2892 

65 

15.50 

2539 

59 

15.82 

2522 

60 

22.02 

2179 

55 

26.83 

1910 

54 

30.01  • 

1731 

54 

07163 
6870 
6629 
6617 
6366 
6158 
6015 


06637 
45 
42 
42 
40 
36 
34 


stU      *% 


03721 
3554 
3386 
3377 
3183 
3014 


03393 
400 
395 
395 
392 
393 


2931  ,  391 


StU 

*"/4 

Temp 

01919 

01711 

0 

825 

15 

8.61 

700 

07 

1368 

692 

06 

19.07 

531 

05 

23.34 

385 

05 

27.21 

278 

06 

00979 
932 
859 
750 
644 
534 


00854 
60 
54 
54 
54 
54 


I 


F.  KoHLKAUSCH,*  Faktor  =  1.003  (für  alle  Lösungen  mit  Aus- 
nahme von  99.4%). 


Vo 

*"/4 

Ap 

% 

*"/* 

Ap 

'U 

«"/,   1    Ap 

Vo       S^U\    Ap 

2.51 

5.04 

10.05 

19.95 

1.0162 
0333 
0676 
1410 

4-0.07 
4-0.09 
4-0.01 
4-0.04 

24.89 
29.92 
34.87 
39.79 

1.1799 
2201 
2614 
3038 

4-0.07 
±0.00 
±0.02 
+  0.03 

49.61 
59.95 
71.46 
75.00 

1.3946 
5014 
6315 
6735 

±0.02 
±0.00 
-0.04 
-0.03 

82.06 
87.52 
95.20 
99.40 

1.7550  +0.04 
8026    -0.07 

(8368)      -- 
8345       — 

F.  KoHLEAUscH,*  FaktoF  =  0.997. 


Ap 


90 


91 


92 


93 


94 


95 


96 


97 


98 


99  ,  100 


8147  8200  I  8249  ,  8290  i  8325  j  8352  8372  '  8383  8386  !  8376  '  8342 
-0.09|-0.09!-0.02  -0.02  ±0.00  ±0.0l|  +  0.04;~0.01  — *  '   —   -0.05 


Thomsen,®  ohne  Faktor  berechnet. 


/o 
Ap 


I 


2.66  '  5.20  I  10.00 
1.0180  j  1.0355  1.0692 
+  0.01   i    -0.06  I    -0.11 


22.27  I  37.69 
1.1593  1.2870 
+  0.07       -0.10 


I    57.65 

■   1.4722 

+  0.43 


W.  KoHLEAUSCH,''  ohne  Faktor  berechnet.    Minimum  der  Dichte 
s«/,  =  1.8372. 


As 


96.00  I 
1.8372 
-0.0004 


96.87 

8385 
+  1 


98.00  I 
8379 
-2 


98.67 
8372 
+  1 


99.08 
8359  I 
-2  ' 


99.43  j 
8348  I 
-3 


99.79  ! 
8381  1 


99.98 
8422 


100.20 
8467 

[  +  64! 


101.12 
86.10 


Ausdehnung  für  96 — 98%:  0.00101  bei  18®  entsprechend  unserem 
Wert,  1007o:  0.00105  statt  0.00103. 

*  Temperatur  für  die  ersten  4  Lösungeu. 

*  Bei  der  dritten  Lösung  ist  die  Temperatur  28.98  ^ 

*  Pogg.  Ann.  169  (1877),  233. 

*  Pogg,  Ann,  Ergänzungsband  8  (1878),  675. 

6  s»»/^  =  1.8416  Maximum:  in  unserer  Tafel  1.8415. 

«  Thermochem.  Unters.,  Bd.  1,  S.  46.  Bd.  2,  S.  437. 

^  Wied,  Ann,  17  (1882),  82.  Gehalt  nach  Verdünnung  auf  etwa  50^0 
ermittelt  aus  bekannten  Tafeln  unter  wiederholter  Kontrolle  durch  chemische 
Analyse. 
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Röntgen  und  Schneideb,  ^  Faktor  =  0.9954. 


s'Va  !  ^p 


0 

6.57 
12.70 
35.76 


0.9987  !±0.00 
1.0420  1-0.12 
1.0857«  ±0.00 
1.2669     +0.04 


s''U 


Ap 


47.58  il.3707  -0.08 
62.37  tl  5230  +0.03 
76.56  11.68521-0.02 
80.33  |l.7288!- O.Ol 


84.49 
90.0 
92.7 
95.4 


s"/4  I  ^P 


1.7726 
1.8132 
1.8277 
1.8360 


+  0.00 
-0.2 
+  0.1 
+  0.1 


."/, 


Ap 


97.1 
98.7 


1.83841+0.15 
1.8379,-0.05 


Pebkin,«  Faktor  =  0.9961. 


Tmp. 

15« 
20 

25 


siit    |s»/i5*J  J'/o  J  s  fli\  5>*A,J_  Vo  J  l  ^/^1^\5 


100.0  11.83904 

(99.61  562 

her.)  I        265 


3897 
902 
902 


84.42i77806|  7799 
(84.171  423  805 
ber.)|     07 1|    793 


73.06 

(72  91 

her.) 


65084  5077 
4754,  073 
4467  066 


_7o  J;'^(^|*^5 

64.38i55064|  5057 
(64.23J  4754  050 
ber.)|  44931  046 


Perkin,«  Faktor  ==  0.9974. 


Vo 

«"/,5      1      ^P 

0/           -16/ 

Ap 

Vo       s^Vi, 

Ap 

Vo 

s'V,,\  Ap 

100 
99.92 
(99.84) 
96.60 

1  83840 
83872 

(83904) 
84264 

+  0.04 
+  0.03 
+  0.02 
+  0.06 

«3.66  83617 
84.35  77753 
73.00  165021 
64.41  |55074 

+  0.03 
-0  02 
+  0.04 
+  0.00 

57.94'47966 
47.4ll36678? 
35.16126529 
28.01 120620 

-0.03 

? 
-O.Ol 
-0.02 

l8.92il3464!-0.02 

14.02  09785-0.02 

11.15  07706-0.02 

9.18  063051-0.03 

Pickering«  Faktor  =  0.9974. 


0/     I    ,18,    7     I       yi  n 

lo  \  ^    Ia      I      ^  P 


0 

998G9' 

1 

00557 

2 

01222 

3 

01885 

4 

02553 

5 

03225 

6 

03898' 

8 

05267 

10 

06664 

12 

08088' 

U 

09534 

16 

11006 

18 

12502' 

20 

14018 

22 

15559' 

1  ±0.000 
1  +  0.000 
1-0.013 
1-0.020 
1-0.011 
i- 0.005 
1-0.013 
1-0.026 

-0.026 
1-0.022 
1-0.023 

-0.021 
j-O.OlG 

-0.019 


-0.017 


'/ol     S'^U     I      ^P 


17121 
18703' 
20306' 
21925 
23566 
25277 
26909 
28616' 
30349 
32116 
33910' 
46  I 35748' 
48  I  37624 
50  j  39543 
52  141506 


1-0016 
1-0.014 
1-0.016 
1-0.019 
1-0.020 
1-0.015 
l-O.Oll 
i- 0.006 
i- 0.004 
i +0.003 
1+0.005 
1  +  0.002 
1-0.002 
1-0.010 
1-0.017 


VoJ^'^4_|_^P_ 


64  i  43516  , 
56  , 45571 
58  1  47664  1 
60  i  49807' 
62  i  51994 
64  54215' 
66  1 56475 
68  ;  58762'  | 
61080  I 
63418' I 
65769' I 
68118' j 
70449  , 
72740'  ; 
74929'  I 


70 
72 

78  i 
80, 
82, 


-0.023 
-0.024 
-0.030 
-0.026 
-0.016 
-0.006 
+  0.012 
+  0.023 
+  0.035 
+  0.040 
+  0.040 
+  0.035 
+  0.028 
+  0.028 
+  0.015 


'lo\ 


I 

a4  I 

86  I 
88  ! 
90  I 
92  I 
94 
95 
96 
97 

97V, 
98 

98V, 
99 

99V, 
100 


76952 

78758 

80282' 

81546 

82540 

83281' 

83554' 

83747' 

83850' 

83865 

83851 

83805' 

83717' 

83581 

83378 


L  ^t 

1-0.010 
1-0.025 
|-0.1j36 

-0.002 
1+0.018 

+  0.03 
1+0.08 
1+0.08 
1+0.04 
1+0.05 
1-0.02 

-0.04 
1-0.04 

-O.Ol 
'+0.04 


>   Wi4id.  Ann.  29  (1886),  196,  208. 

•  Bei  18.1 0. 

»  J.  Chem.  Soe.  49  (1886),  782. 

*  Berechnet. 

'  J.  Chem.  Soc.  63  (1893),  59. 

®  J,  Chem,  Soc.  57  (1890),  63.  331.  (Vergl.  Richmond,  J.  Soc.  Chem.  Industr. 
^  (1890),  479;  Marshall,  J.  Soc.  Chem.  Industr.  18  (1899),  6,  abgeleitete  Tafeln 
für  die  Technik.) 

'  Ein*  hinter  der  Dichte  bedeutet,  dafs  die  6.  Dec.  eine  5  ist. 

11* 
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Vergleich  der  Aasdehnungsbestimmungen  (in  0.00001  der  Dichte); 
Auszug. 


Wahre  % 

(180- 

-80) 

(280 

-180)     ! 

(380  — 

280) 

PlCK, 

Js 

Pick. 

Js        \ 

Pick. 

_  Js 

99.6 

1033 

-5' 

998 

-10' 

991' 

+  12' 

99.2 

1031 

-3 

995 

-11   1 

994 

+  15' 

98.6 

1027 

-1' 

995 

-8'  ' 

980 

+  2 

98.2 

1026 

+  1 

1001 

-1 

969 

-9 

98.0 

1026 

+  3 

998 

-3 

V»64 

-14 

96.8 

1023 

+  4' 

996 

-4 

968 

-16 

92.8 

1052 

+  4' 

1020 

-14' 

1002 

-18' 

90.8 

1069 

-2 

1050 

-5 

1024 

-20' 

88.8 

1097 

+  8' 

1072 

—  1' 

1043 

-14 

86.8 

1110 

+  10' 

1094 

+  10' 

10Ö7 

-11 

84.8 

1101 

-5 

1093 

+  6   ' 

1056 

-10 

82.8 

1092' 

+  0' 

1075 

+  8' 

1030 

-21' 

80.8 

1053 

-2' 

1041 

+  6 

1007 

-10 

78.8 

1019 

-0' 

999 

-1'  : 

979 

-10' 

76.8 

988 

-3 

968 

-7'  1 

954 

-3' 

74.9 

973 

+  1 

948 

-5 

922 

-13 

72.9 

945' 

-8 

9B2 

-2 

906 

-9 

70.9 

935 

-1' 

913 

-5 

888 

-10 

68.9 

917' 

-3 

899 

-2'  , 

874 

-10 

66.9 

903 

-2' 

883 

1    -5  ' 

860 

-10 

64.9 

886 

-4' 

870 

1    -3 

843 

-14' 

62.9 

865 

-10' 

861 

+  0' 

825' 

-18 

60.9 

843 

-18 

858 

+  12 

810' 

-21 

58.9 

825 

-23! 

843 

+  11 

803 

-17' 

56.9 

815 

-17' 

834 

+  13! 

793 

-14 

54.9 

802 

-17' 

820 

+  11   ' 

781 

-15 

52.9 

798' 

-8 

802 

+  5 

772' 

-13' 

50.9 

787 

-7' 

792 

+  6 

766 

-10 

48.9 

778 

-5' 

779 

+  1   1 

757 

-11 

46.9 

770 

-4 

771 

+  2'  ' 

749 

-11 

44.9 

765' 

-2' 

762 

+  0' 

742 

-11 

42.9 

756' 

-3 

757 

+  3 

738 

-9' 

40.9 

751 

-0' 

749 

+  0' 

735 

-7' 

88.9 

745' 

+  0' 

745 

+  2' 

726 

-12 

86.9 

739 

+  2 

737 

+  2' 

720 

-11 

34.9 

732 

+  3 

727 

+  1'  ' 

714 

-8 

32.9 

723 

+  5 

717 

+  0' 

704 

-7 

30.9 

714 

+  6' 

703 

-1 

694 

-5 

28.9 

698 

+  5' 

689 

0 

684 

+  0' 

26.9 

681 

+  r 

672 

+  2 

666 

-0' 

25 

657 

+  7' 

650 

0 

649 

-l 

23 

630 

+  7 

627 

0 

632 

+  3 

21 

603 

+  9 

602 

+  1   1 

612 

+  3 

15 

11 
7 

4.5 
2.2 

494 
409 
315 
247 

187 

+  6' 
+  6 

+  7 

:? 

Mittlere  Abweichung: 
180  -  80:  +0±6 
280—180:  +0±4 
380-280:-9±10 
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KiCHMOND,  ^  Faktor  =  0.998. 


91.76  :  92.03 
1.8289  I  1.8303 
+  0.06  I    +0.01 


92.88 
1.8334 
+  0.07 


93.48 
1.8358 
-O.Ol 


94.92 
1.83995 
-0.02 


96.64 
1.8429 
-0.15* 


Hallwachs,'  ohne  Faktor. 


Ap 


4.69 
1.0300^ 
+  0.03 


2.380 
1.01576 
+  0.021 


1.792 

1.199 

0.068 

1.01181 

1.00780 

0.99989 

+  0.015 

+  0.005 

-0.006 

0.049 
0.99981 
-0.008 


F.  KoHLEAUSCH  Und  Hallwachs,*  ohne  Faktor. 


Ap 


0.050  !0.074  l0.099  |  0.147     0.051  0.076  1  0.62 
1.00040l00059i00077l00112' 00041  «00060  00444 
-0.0071-11   1-12  I    -15  I    -6     I    -8  I 


I  I 

1.22' I  1.83  |2;4l' 

00856101264  01676 

+  8    1  +  21   I    -1 


/o 

stlV 

Ap 


0.050 
1.00040 


0.099  |0.146  j  0.246  i  0.480  \  0.711  {  0.938     1.41 
00077|00112|  00181,  00346|00504'|00658  |00969 


2.29'    2.405 
01562  01634 
+  1         0 


21.21« 
15284 
-110 


F.  KOHLKACSCH,®  ohne  Faktor. 


•/o 

i         1         1        ' 

0.049          0.147        0.245    !  0.484    '    4.76        21.31* 

8  tji^^ 

1.00041'      00118'      00191'  !  00377      03356  i   15760 

Ap 

-0.008         -17          -18     1    -34           +9          +40 

Ausdehnungen  in  O.OOOOl 

7o 

t      j    beob. 

ber. 

t         beob. 

ber. 

t 

beob. 

ber. 

0.15 

18<>          184 

190 

19«          199 

200 

— 

— 

— 

0.48 

16  <>          182 

180 

\1^          187 

190 

18V,  ° 

203 

205 

2.30 

16Vj^  I     228 

225 

17  0          230 

230 

18« 

240 

240 

»  Chem.  News.  69  (1894),  236. 

*  AusgangslösuDg,  ohne  Faktor  Ap^  +0.04 ^/q. 

»  Wüd.  Ann,  53  (1894),  1. 

*  18». 

«  Wied.  Ann.  53  (1894),  14. 

«  «'Vis  ^f  d^e  folgenden  6  Beobachtungen. 

»  /  =  18.05  <>. 

8 

Aasgangslösung. 

•   Wied.  Ann.  56  (1895),  185. 
*«  /  =  5.96«  bezw.  6.02  ^  für  die  beiden  letzten. 
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Ausdehnungsbestimmungen 
92.8 7o  Säure). 


von    MuNCKE^     (untersucht    etwa 


Temp. 
Spez.  Vol. 
s''li5  ber. 


I    I     !     '     i     !  'I 

0^  :5°'lO<>  15®  20«!  25<»' 30<»|35®  40<>  45^1  50° 
1.00000:282  567  842  1128'1408  1726!2007  2819:261 12902 
1.88354  368  375  ;  400  404  i  418  •  363  !  373  327  1  318  309 


55«  60^ 
31823465 
318  I  319 


Ausdehnungsbestimmungen  von  Kopp*  (untersucht  etwa  80.6*^/^ 
Säure). 

,      0«: v  =  1.00008,»    8^1^  =  1.73897  -  13.2«,   v  =  1.00780,  5«,  = 
1.73897  -  50.3^  v  =  1.02944,  s«/^  =  1.73871. 


b)  Vergleich  der  Beobachtungen,  bei  denen  jeder  Prozent- 
gehalt durch  chemische  Analyse  ermittelt  ist. 

BlNEAÜ.  ^ 


p 

s\' 

J8* 

Jp^ 

P     L^^'o 

Js 

Jp 

P          s\ 

J  8        Ap 

3.86 

1.028 

-2 

-2 

67.6  •  1.600 

-12 

-10 

75.5  !  1.6935 

-13  -11 

7.1 

1.051 

-8 

-12 

68.2  1.608 

-1 

-1 

78.4  1.729 

-4   -3 

11.7 

1.086 

-3 

-4 

70.3 

1.632 

-8 

-7 

80.2  1.750 

-5  !  -5 

17.5 

1.131 

-2 

-3 

71.3 

1.643 

-16 

-14 

841 

1.792 

-6  i  -6 

21.4 

1.162 

-2 

-3 

71.7 

1.648 

-13 

-11 

88.4 

1.82« 

+  11  +16 

32.2 

1.250 

-10 

-12 

72.9 

1.663 

-7 

-6 

93.5 

1.8495 

-11 

42.2 

1.336 

-15 

-17 

73.1  1  1.666 

0 

0 

94.5 

1.851 

-22 

48.9 

1.399 

-12 

-13 

73.3  1.6675 

-9 

-8 

97.0  1  1.8545 

-25 

56.4 

1.475 

-16 

-15 

74.2  1.6775 

-16 

-14 

98.5  !  1.856 

-2 

68,4 

1.553 

-2 

-2 

74.7 

1.685 

_2 

-2 

Kbemebs.^ 

1.  Ausdehnungsbestimmungen. 


Temp. 


19.5 


0° 

98908 

19.5 

100000 

40 

101138 

60 

102246 

1.83671 
67 
73 
63 


beob.  =  1.8352 


!  '^''U 


00000 
01262 
02464 


77589 

78 
88 


1.7740 


s''U 


98881  63171 
00000    71 


01162 
02281 


64 

47 


1.6308 


V 

S»*/4 

V 

-■--^^= 



r^^^ 

98908 
00000 
01158 
02279 

40184 
86 
79 
80 

98998 
00000 
01117 
02253 

15229 
22ü 
20« 

184 


1.4007 


1.1515 


»  Mem.  Savants  etrangers  Petersb,  Acad.   1  (1828),  249. 

*  Lieb.  Ann.   93  (1855),  159. 

3  A7in.  Chim,  Phys.  [3]  24  (1848),  337;  26  (1849),  123. 

*  In  0  0001  der  Dichte. 

*  In  O.Ol  7o- 

*  Pogg.  Ann,  114(1861),  59;  120(1863),  493;  vergl.  Mendelejefp,  ,,Lö8ungen", 
^    117 123 

'  Spez.  Volumen  verbessert  um   -3  (für  0^  +3  (40<»)  +7  (60  <>)  in  0.00001 
wegen  der  von  den  Thiesen  ScHEELSchen  abweichenden  Wasserdichten. 

*  Berechnet  aus  der  Dichte  bei  19.5^  (Wasser  von  19.5*  als  Einheit)  dem 
Wert  von  v  und  der  von  uns  bestimmten  Ausdehnung. 
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0 

98878 

1.82969 

98809 

75235 

98888 

58384 

98903  ;  35452  '  99203  09524 

19.5 

100000 

59 

00000 

41 

00000 

84 

00000  1    54  1  00000 

29 

40 

101173 

63 

01240 

41 

01160 

75 

01172;    41  100982 

14 

60 

102309 

76 

02439 

25 

02269 

66 

02305  1    45  1 02055 

17 

19.5 

beob.  =  1.8280 

1.7506 

1.5825 

1.3534   1   1.0950 

0 

98854  1.82021 

98827 

73625 

98892  1  53539 

98892  30883  •  99455  05000 

19.5 

100000 

20 

00000 

22 

00000 1    41 

00000,    84l00000'  5008 

40 

101198 

32 

01222 

20 

01158  1    30 

01185    79  1008H51  4984 

60 

102363 j     44 

02400 

19 

02266  1    22 

02336  1    92  1  018421  5013 

19.5 

beob.  =  1.8185 

1.7845 

1.5341 

1.3077   1   1.0503 

0 

98823  1  1.80942 

98856  1  70942 

98898 

49694 

98877  1  25711 

19.5 

100000  j     29 

00000 1    39 

00000 

95 

00000  1   701 

40 

101231      19 

01200 1    28 

01155 

87 

01198g   693 

60 

102419  1     18 
beob.=  r8Ö7~5~ 

02355  1    27 
lT7Ö78'  ~ 

02265 

81 

02869  1   700 

19.5 

1.4957 

1.2559 

0 

98798 

1.79536 

98870  1  68590 

98907  1  45684 

98911 1 19779 

19.5 

100000 

16 

00000  !    91 

00000    91 

00000  1    80 

40 

101247 

13 

01183  '    79 

01155  1    81 

01179  1    52 

60 

102457 

05 

02323  1    63 

02264  :    84 

02346  1    36 

19.5 

beob.  = 

=  1.7933 

1.6 

844 

\A 

557 

1.1968 

2.  Prozentbestimmungen. 


o/o  beob. '  ber. 

JP 

beob. 

ber. 

Jp 

beob. 

ber. 

Jp 
+  0.04 

beob. 

ber.  !  Jp 

88.29  88.24 

+  0.05 

78.21 

78.00 

+  0.21 

59.53 

59.49 

34.30 

34.22  1+0.08 

86.42  86.30 

+  0.12 

76.01 

76.01 

±0.00 

55.89 

55.72 

+  0.17 

27.11 

27.02+0.09 

84.29  84.11 

+  0.18 

71.48 

71.42 

+  0.06 

50.35 

50.29 

+  0.06 

21.32 

21.28+0.04 

81.92  81.81 

+  0.11 

67.44 

67.30 

+  0.14 

45.36 

45.33 

+  0.03 

13.87 

13.76+0.11 

80.23  |80.34 

-0.11 

63.11 

68.00 

+  0.11 

40.33 

40.26 

+  0.07 

7.49 

7.45  1+0.04 

KOLB. 


0/ 


0.0     13.2    39.6 

1.000,  095     310 

±0    +0.4^+0.5 


47.9 

387 
+  0.4 


56.0 

474 

-0.1 


65.2 
575 


71.9 
650  I 


72.8 
662 


73.1i73.3 
666'J668' 


-0.1,+0.2  +o.i|±o;±o 


73.8 
671 


76.8 
708 


+  0.81+0.2 


79.6  !83.7 

742    1  788 

+  0:15+0.1 


84.4  I  92.2 

795  I  846 

+  0.1, +0.1 


Groteian/  Faktor*  =  0.9928. 


Ap 


10.00 
1.0673 
+  0.04 


20.57 
1.1453 
+  0.04 


30.70  I  40.07  I  66.30 
1.2259  I  1.3074  i  1.5670 
-f^0.00  ;    -0.32  ;    +0.01 


*  Mittel  aus  obigen  4  Bestimmungen  fUr  8  *V4  dient  zur  Berechnung  von  p. 
»  Dissertation,  Lille  1865,  S.  82—84;  Bull  Soc.  Mulhouse  42  (1872),  209. 

*  Pogg*  Ann,  160  (1877),  257.  Aus  dem  Mittel  der  Dichtebestimmung  für 
▼enchiedene  Temperaturen  nach  Reduktion  auf  15  ^  ist  der  Prozentgehalt 
berechnet. 

*  Konstanter  Fehler  in  der  Titerstellung? 


-      168 

Gbotrian.  ^ 

1.  Ausdehnungsbestimmungen.    (Auszug). 


Temp. 

siU 

.»/, 

Temp. 

1 

I 

Temp. 

stU\s''i, 

Temp. 

stU 

.»/, 

15.00 

1.0678 

678 

15.00 

8060  059 

15.00 

6191 

190 

15.00 

8036 

035 

19.33 

657 

674 

16.55 

8048  059 

16.60 

6176 

190 

28.69 

7889  036 

81.42 

601 

670 

2830 

2959  1  057 

28.44 

6068 

190 

85.60 

7817  ,  038 

40.13 

560 

672 

38.25 

2888  :  055 

37.43 

5986 

189 

39.80 

7771  036 

15.00 

1.1393 

892 

15.00 

4010 

009 

15.00 

7544  '  543 

18.32 

378 

891 

18.15 

3985 

009 

16.22 

531  543 

29.14 

805 

387 

29.25 

3896 

007 

28.81 

403  544 

87.58 

252 

885 

87.69 

3829 

005 

88.08 

298  540 

15.00 

1.2218 

217 

15.00 

5001 

000 

15.00 

7840 

889 

17.29 

202 

217 

16.37 

4990 

001 

16.82 

820 

839 

28.27 

124 

216 

28.18 

4891 

001 

29.56 

680 

838 

86.90 

062 

214 

88.50 

4805 

000 

37.78 

594 

839 

2.  Prozentbestimmungen. 


beob.«/o 

">er.  */ 

Ap 


ber.  % 


10.00     19.48 

9.87     19.55 

+  0.18-0.07 


29.88 
29.95 
-0.07 


39.89     50.21 


89.92 
-0.08 


Ostwald.  * 


50.18 
+  0.03 


59.72 
59.78 


70.25  ! 
70.83  i 


81.92! 
81.98' 


84.77; 
84.97  i 


87.57 
87.41 


-0.06   -0.08  1-0.06 1  -0.20  +0.16 


Ap 


1.08267 

4.891 

-0.017 


8260 

4.891 

-28 


6631 

9.782 

-23 


3272         2184 

4.891        3.261 

-10         -15 


1641 

2.456 

-29 


0835 

1.228 
-8 


0427 

0.614 

+  9 


t;„=  100000(5»=  1.03413),    t;^  =  100448(3410),    t7^=  101203 
(3403),  v^=  102197(3408). 

Lunge  und  Naef.* 


As 
Ap 


90.20 

1.8195 
-00014 
+  0.25 


91.481   92.83 


8271,    8384 

±0  I     +8 

-0.01-0.25 


94.84 

95.97 

97.70 

99.47 

100  01 

8387 

8406 

8413 

8395 

8384 

+  1 

±0 

-2 

+  15 

— 

-0.11 

-0.06 

-0.10 

+  0.54 

— 

(98.39)  (98.66) 
8406      8409 

-1    !     +7 


1   Wied.  Ann.  8  (1879),  530. 

*  Journ,  praki.  Chem.  16  (1877),  410;  Wied.  Ann,  2  (1877),  429;  Joum. 
praki.  Okem.  18  (1878),  385;  22  (1880),  305. 

•  8  für  15  ^  bezogen  auf  Wasser  von  20®. 

^  Chem,  Industrie  6  (1883),  128.  Die  aus  den  Tabellen  (Taschenbudi 
S.  156,  1900)  folgende  Ausdehnung  (auf  0.001  der  Dichte  gegeben)  stimmt  bis 
zur  Dichte  1.1  gut  überein  (bis  auf  ±0.002).  Wesentlich  abweichend  ist  der 
Anschiuls  an  die  Wasserausdehnung. 
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LCNOE   und   ISLEB.  ^ 


ll 

Hl* 

u 
II 

1 
tu 

m 

|l 
1^ 

1 

lls  t 

o*" 

...  _i  '^ 

^     ^ 

Korn 

Dicht« 

^  ^ 

'S) 

0.U9 

0.9998 

0.10 

-O.Ol 

0 

1.0000 

-0.0002        0.06 

+  0.03 

-0.04 

0.22      1.0008 

0.24 

-0.02 

ü 

1.0009 

— 

1 

0.21 

+ 

1 

-       3 

0.91   1  1.0055 

0.91 

±0.00 

IJ 

1.0056  '  - 

1 

0.89 

+ 

2 

-      2 

1.85 

1.0120 

1.86 

-O.Ol 

0 

1.0119 

+ 

1 

1.86 

- 

1 

±      0 

3.31 

1.0218 

3.81 

±0.00 

0 

1.0219 

— 

1 

8.29 

+ 

2 

-       2 

6.18 

1.0414 

6.20 

-0.02 

0 

1.0416 

-. 

2 

6.16 

+ 

2 

-      4 

11.76  1  1.0811 

11.81 

-0.05 

u 

1.0811 

± 

0      11.75 

+ 

1 

-       6 

15.60 

1.1091 

15.62 

-0.02 

1.1098 

— 

2  1   15  59 

+ 

1 

-      8 

20.08 

1.1482 

20.11 

-0.03 

1.1437 

— 

5  1   20.08 

+ 

5 

-      8 

23.61  j  1.1711 

23.68 

-0.07 

1.1712 

_- 

1 

23.61 

± 

0 

-      7 

27.42      1.1996 

27.25 

+  0.17 

1.2009 

— 

13! 

27.28 

+ 

14! 

+      3 

31.15     1.2802 

31.00  1  +0.15 

1.2305 

— 

8 

31.18 

+ 

2 

+     18 

35.15      1.2658 

35.27 

-0.12 

1.2652 

+ 

6 

35.23 

- 

8 

-       4 

38.57      1.2946 

38.63 

-0  06 

1.2918 

— 

2 

38.63 

— 

6 

±      0 

42.67      1.3802 

42.67 

±0.00 

1.3302 

± 

0 

42.68 

- 

1 

+      1 

46.i»4 

1.3700 

46.99 

-0.05 

1.3701 

_ 

1 

46.94 

± 

0 

-       5 

51.38 

1.4118 

51.80 

+  0.08 

1.4124 

— 

6 

51.33 

f 

5 

+       3 

55.15 

1.4513 

55.18 

-0.03 

1.4514 

— 

1 

55.15 

t 

0 

-       3 

59.03 

1.4933 

59.15 

-0.12 

1.4931 

+ 

2 

59.06 

- 

3 

-       9 

68.14 

1.5364 

68.09 

+  0.05 

1 

1.5367 

— 

3 

63.12 

+ 

2 

+       3 

66.65  ,  1.5791 

66.88 

-0.23 

1.5794  1  - 

3  i   66.64 

+ 

1 

-    24!^ 

69.70  !  1.6128 

69.80 

-0.10 

1.6130 

— 

2  1   69.69 

+ 

1 

-    11! 

78.60 

1.6596 

73.78 

-0.18 

1.6596 

± 

0 

73.61 

- 

1 

-     17! 

88.38 

1.7705 

83.56 

-0.18 

1.7706 

— 

1 

83.38 

t 

0 

-    18! 

88.80 

1.8116 

88.60 

-0.30! 

1.8101 

+ 

15! 

88.54 

- 

24! 

-       6 

90.85 

1.8248 

90.89 

-0.04 

1.8244 

— 

1 

90.86 

— 

1 

-       3 

95.88 

1.8406 

96.00 

-012 

1.8405 

+ 

1 

(96.16) 

(  + 

28) 

(+     16) 

i 

i 

±0.08 

!  ±0.0003  i 

1                   1 

±0.05 

±0.07 

s 

OHULTZl 

E,* 

Ausdehnung  der  Normalschwefelsäure  (4.75%).    Auszug. 
100000. 


Temp. 

20 

1      *' 

6<> 

80 

10° 

150 

20  0 

25  0 

300 

vt 

100026 

56' 

90' 

129' 

172 

294' 

438' 

599 

782 

«"/4  (ber.) 

1.03142' 

47 

50 

49 

46' 

43 

40 

44 

38 

»  ZeiUchr.  anqew.  Chem.  3  (1890),  129.  569. 

*  Die  Beobachtungen  (Spalte  1  und  2)  sind  durch  Kurven  ausgeglichen, 
welche  als  Grundlagen  für  die  Tabellen  (Taschenbuch  für  Sodafabrikation, 
Aufl.  2,  S.  124;  Aufl.  3,  S.  152;  Handbuch  der  Sodaindustrie,  2.  Aufl.,  Bd.  1, 
101—113)  dienen. 

■  Unsere  Zahlen  stimmen  gerade  au  dem  Intervalle  65—85  o/^  mit  denen 
der  übrigen  Beobachter  überein. 

*  Zeitseftr,  analyt.  Chem,  21  (1882),  167. 
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FoRCH,  ^  Ausdehnung  einer  4.83  7o  Säure. 


Temp. 


rt 


0.02 0  4.93 <>    10.04«    1 4.86 <>  |  19.97  0    25.06®    SO.IO"»    35.130    40.120 


100000 

73' 

174' 

293' 

440' 

607 

789' 

987' 

1200 

1.03152 

161 

159  , 

155  ; 

152  , 

155  , 

153 

151 

153 

L00MI8,*  findet  fttr  eine  4.76 7^  Säure «i.^=  1.031 45  statt  1.03153. 

FOBCHHEIMEB. ' 


P 
Ap 


9.25  i  25.00  36.68 
1.0612  I  1.1791  1,2756 
+  0.09  I  +0.03     -0.04 


49.10 
1.3872 
+  0.03  , 


SCHEETEL.* 


59.26  ,  70.07 
1.4901  I  1.6129 
+  0.13  I   -0.02 


P 

As 


98.50      96.66 

1.8570       8575 

-0.0005        +4 


99.23 

8558 

±0 


99.35 

8550 

-4 


100.00 
8540 


100.28 

8548 


100.57 
8577 


101.13 
8640 


Knietsch.  ^ 


p 

As 

95.98 

1.8418 

-0.0003 

96.68 

8429 

±0 

96.99 
8431 

+  1 

97.66 

8434 

+  4 

98.65 
8403 
-15 

99.40 
8388 
—9 

99.76 
8418 

100.00 
850 

102.24 

888 

Bezüglich  der  Vergleichung  mit  den  Resultaten  von  van  dek 
Willigen, *  sowie  mit  den  Beobachtungen  an  technischen  Säuren^ 
wird  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen. 

Nach  Abschlufs  der  Originalarbeit  hinzugenommene  Ver- 
gleichungen: 


>    Wied.  Ann.  55  (1895),  100. 

^   Wied.  Ann.  60  (1897),  548. 

^  Zeä^ckr.  phys.  Chem.  84  (1900),  27. 

*  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  26  (1882),  296. 

">  Ber.  Chem.  Oes.  34  (1901),  4102. 

«  Archives  Musee  Teyler  1  (1867),  74,  Tafel  C. 

'  Cl.  Winkler:  Chem.  hiduslrie  3  (1880),  194,  Mafsanalyse  1883,  S.  93. 
R.  Kibwan:  Phil.  Trans.  London  1781—83;  Phil.  Trans.  Ireland  4,  1798  (CrelL  J 
1,  56.  113):  Oi^b.  Ann.  11  (1802),  266  usw.  Dalton:  New  System  of  Philo- 
sophie II,  404,  Manchester  1810.  Parkes:  Phil.  Mag.  40  (1812),  161  (Weimar 
1821);  Chemical  Essays  S.  157.  Ure:  Quaterly  J.  Science  4  (1818),  114.  298. 
Vauqüelin:  Ann.  Chim  Phys.  [1]  76  (1810),  260.  D'Arcet:  Ann.  Chim.  Phys. 
[2]  1  (1816),  198.  Meissner:  Die  Aräometrie,  Teil  1,  S.  67:  TeU  2,  S.  19,  Tafel 
13  und  14,  Wien  1816.     Haqer,  Manuale  Phannazeuticum,  Bd.  II  (1876),  148. 
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Geaham, ^  Ausgangssäure:  reinste  konzentrierte!    FSktor  0.973. 


Zu  100  Teilen  Säure 
zugesetztes  Wasser 

V 

0.973  p=;>i   ' 

s'%. 

;i,  her. 

^P 

0 

100 

97.30         ' 

1.8456 

2.5 

97.57 

94.94          ' 

1.8398 

94.73 

+  0.21 

5 

l»5  24 

92.67          i 

1.8346 

92.97 

-0  30 

10 

90.91 

88.46         ! 

1.8120 

H8.42 

+  0.04 

12.5 

88.89 

86.49         1 

1.7976 

86.42 

+  0.07 

15 

86.96 

84.61 

1.7800 

84.38 

+  0.23 

18.36 

84.49 

82.21 

1.7590 

82.29 

-0.08 

20 

83.34 

81.09 

1.7473 

81.20 

-0.11 

30 

76.93 

74.85         ' 

1.6700 

74.54 

+  0.31 

36.78 

73.14 

71.16         1 

1.6335 

71.45 

-0.29 

40 

71.43 

69.50         1 

1.6146 

69.84 

-0.34 

50 

6667 

64.87          , 

1.5600 

65.07 

-0.20 

60 

62.50 

60.81 

1.5118 

60.74 

+  0.07 

Babnes  und  Scott,*  (es  ist  ein  Faktor  notw 

endig  =  1.034). 

p  beob. 

4.83 

II'!' 

9.80  ;  14.72    23.77    31  94  |  40.72  i  61.35 

73.08    84.59 

94.10 

«"•■*/« 

1.0320 

670    1   1023     1747  i  2430  |   3220  1   5341 

67^3  1  7998 

8380 

p  reduz. 

1.0333 

687'  ,   1045     1775  1   24611   3253!   5384 

6790'!   8053 

(8431') 

4.99      10.13     15.22  1  24.58  1  33.03    42.10  163.44 

75  57  '  87.47 

97.80 

p  bcr. 

5.02      10.09     15.00  i  24.49  1  32.92    42.12  163.27 

75.43  1  87.66 

(97.25?) 

Ap 

-0.03 

+  0.04; +0.221  +  0.091 +0.111 -0.021+0.17 

+  0.141-0.19 

+  005 

Wagner,^  (Yq»  V*'  V2>  Vi  i^ormal  bei  25®,  bestimmt  5»  J. 


p  beob. 

0.61 

1.22 

2.41'        4.76 

»"/,» 

1.0035 

1.0074 

1.0154   1  1  0303 

«•7.5 

1.0036 

1.0077 

1.0160  1  1.0813 

p  ber. 

0.64 

1.23 

2.45     1    4.73 

dp 

-0.03 

-O.Ol 

-0.03'    +0.03 

EuppiN*  fand  das  spezifische  Volumen  einer  Lösung  von  7a  6* 
äquivalent  Säure  (24.52  g)  in  1000  g  (1001.2  Masse)  Lösung  (2.45  7o) 
vui^  =  0.98416  suj^  =  1.01612  5«/,^  =  1.01675  (2.433 7o)- 

Leblanc  und  Rohland,  ^  (Faktor  1.017  notwendig). 


p  beob. 

79.68 

60.98 

35.77 

10.10 

4.78 

p  reduz. 

81.04 

62.02 

36.38 

10.27 

4.86 

^*^4(?) 

1.7383 

1.5181 

1.2719 

1.0685 

1.0317 

s^^'U 

1.7436 

1.5224 

1.2756 

1.0704 

1.0332 

p  her. 

81.01 

61.88 

36.42 

10.34 

5.01 

Ap 

+  0.08 

+  0.19 

-0.04 

-0.07 

-0.15 

»  Phü  Transact.  [I]  151  (1861),  .373;  Lieb,  Ann,  128  (1862),  105. 

*  Joum.  Phys.  Ckem.  2  (1898),  544. 
»  Zeitschr.  phys.  Chem.  5  (1890),  31. 

*  Zeitschr,  phys,  Chem.  14  (1894),  467. 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  19  (1896),  268. 
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Teil  IV a.    Die  Genauigkeit  und  die  Rechnungsgrundlaoen  der 
elf  Tafeln  der  Orioinalarbeit. 

Überblickt  man  die  grofse  Zahl  von  Arbeiten  über  die  Dichte 
der  Schwefelsäure,  so  zeigt  es  sich,  dafs  gerade  die  umfangreichen 
und  genauen  Arbeiten  von  Kbembbs,  Pickebing,  Gbotrian  und  von 
F.  und  W.  KoHLBAüscH  am  besten  sowohl  bezüglich  der  Aus- 
dehnung für  den  ganzen  Bereich  von  0^  bis  60  ^^  als  auch  bezüglich 
der  Fundamentaltafel  mit  unseren  Resultaten  übereinstimmen.  Be- 
sonders ergeben  die  auf  15®  reduzierten  Dichtenbestimmuugen  von 
Kbemebs  im  Intervalle  von  0^  bis  40®  nur  Abweichungen  bis  zu 
0.00025  der  Dichte.  Die  Ausdehnungstafel  dürfte  daher  auf  ±0.0001 
richtig  ausgeglichen  sein.  Andererseits  lassen  sich  die  Werte  der 
Dichte  bei  18®,  welche  Pickebing  ermittelt  hat,  (nach  Reduktion 
auf  15®)  mit  unseren  Werten  zu  einer  vorzüglichen  Deckung  bringen, 
{systematische  Abweichungen  bleiben  unter  0.02  ®/q;  die  zufälligen 
Fehler  überschreiten  selbst  in  der  Nähe  des  Dichtenmaximums 
0.05  ®/o  nur  um  ein  geringes}.  Im  allgemeinen  sind  daher  die  übrig- 
bleibenden absoluten  Fehler  der  Tafeln  1  und  2^  (Fundamental- 
tafel) auf  0.05  ®/q,  die  Unsicherheiten  der  Ausdehnungsbestimmungen 
(Tafel  8)  zwischen  0®  und  60®  auf  0.0002  der  Dichte  zu  schätzen. 
Die  von  uns  angegebenen  Werte  stellen,  da  die  Abweichungen  der 
übrigen  Beobachtungen  regellos  um  unsere  Zahlen  verteilt  liegen, 
Mittelwerte  dar,  welche  dem  tatsächlichen  Verhalten  der  Schwefel- 
säure am  besten  Rechnung  tragen. 

Von  den  Tafeln,  aus  denen  hier  nur  ein  kurzer  Auszug  ge- 
geben werden  kann,  liefert  Tafel  1  zu  dem  Argumente  Prozent- 
gehalt,  fortschreitend  nach  Zehntel-Prozent,  die  Dichte  bei  15®  be- 
zogen auf  Wasser  von  4®,  Tafel  2  bezogen  auf  Wasser  von  15®  in 
0.00001  der  Dichte.*  Tafel  3  vermittelt  den  Übergang  von  wahren 
Dichten  auf  Baum^grade  der  rationellen  Skale,  berechnet  nach  der 
Gleichung: 

_  144.174 
'  ^'*/*""  144^30- J?* 

Tafel  4  gibt  rationelle  Grade  Baum£  zu  dem  Argument:  Pro- 
zentgehalt.      Tafel    5    enthält   die    Kontraktion    der   Schwefelsäure- 

*  Zitiert  nach  der  Bezeichnung  in  der  Originalabhandiung. 

*  Die  fünfte  Stelle  der  Dichte  ist  als  Rechensahl  anzusehen. 
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Wassermischungen  für  jedes  Prozent  bei  einer  Gesamtmenge  von 
1  kg  und  1  1  Mischung,  berechnet  nach  den  Formeln: 

C^  =  1.00087  -  0.45612  -^—  -  ^-  ;  C,  =  C^^^s,  • 

Tafel  6  vermittelt  den  Übergang  von  Gewichtsprozenten  auf 
molekulare  Konzentration  (Anzahl  ^-Mole  im  Liter  Lösung  bei  15^): 
m  = /?  •  «i»/^/4.904.  Ferner  ist  bei  jedem  Prozent  angegeben,  wie 
viel    Mole    Wasser     mit     einem    Mol    Monohydrat     vereinigt    sind 

\n  =  5.4428  [^^  "  ^1    "    '^^^®*  ^  ^i^t  für  aräometrische  Gehalts- 

ermittelungen  zu  den  Argumenten  Dichte  («),  Prozentgehalt  {jp)  und 
Baum^grad  (J5)  unter  Berücksichtigung  der  Ausdehnung  des  Aräo- 
meters die  für  ein  Grad  der  Temperaturänderung  gültigen  Änderungen 
der  Ablesung  in  der  Nähe  von  15^.  Diese  Änderungen  (Differentiale) 
sind  streng  berechenbar  aus  der  Differenz  von  zwei  benachbarten 
Intervallen: 

^  =  «1  -  0.000025;  dpjdt  =  dsjdl :  dsjdp-,   dBjdt  =  dBjds-dsldL 

Tafel  8  gibt  für  jedes  Prozent  die  auf  Wasser  von  15^  bezogenen 
Dichten  bei  allen  Temperaturen  von  0®  bis  60®  (von  Grad  zu  Grad). 
Für  aräometrische  Bestimmungen  ist  von  der  wahren  Ausdehnung 
die  Ausdehnung  des  Glases  abzuziehen.  Die  Tafel  gibt  auch  füi* 
84®/^  und  100  ®/^,  die  Dichten  bei  0®,  da  diese  Lösungen  leicht 
unterkühlt  werden  können.  Tafel  9  gibt  an,  wie  viel  (v)  ccm  von 
konzentrierter  Säure  («i»/^  =  1.84,  p  =  95.64  ®/^j)  zu  1000  ccm  Wasser 
hinzuzufügen  sind,  um  eine  Säure  von  gegebenem  spezifischem  Ge- 
wicht s'  bezw.  Prozentgehalt  p'  zu  erhalten  und  wie  grofs  (Fecm) 
der  Baumgehalt  der  Mischung  wird.     Es  ist: 

ü'-lOOO         ^       1000  +  V5I5I  1000         p 

(7?-p)5«;^^  Su,^^  5.»,^         p-p 

In  Tafel  10  ist  in  diesen  Formeln  s»;^^  =  1.84040  und  p  =  95  ge- 
setzt. Tafel  11  liefert  das  Quantum  Wasser  (v)  in  ccm,  welches  zu 
1000  ccm  Säure  von  verschiedener  Konzentration  p  bezw.  si*j^  hin- 
zuzusetzen ist,  wenn  diese  Säure  nur  in  geringem  Mafse  (noch  um 
P'^lo)  verdünnt  werden  soll. 
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Sämtliche  Tafelangaben  beziehen  sich  auf  chemisch-reine 
Säure.  Den  Temperaturen  ist  die  Skale  des  internationalen  hundert- 
teiligen Wasserstoffthermometers  zugrunde  gelegt. 


Teil  V.   Untersuchung  von  Handelsschwefelsäure  auf  spezifisches 
Gewicht,  Prozentgehalt  und  Verunreinigung. 

(Nach  den  Beobachtungen  von  Dr.  E.  Fischer.) 

um  eine  Übersicht  zu  erlangen,  bis  zu  welchem  Grade  die  in 
Deutschland  fabrizierten  Handelssäuren  hinsichtlich  der  Dichte 
und  des  Prozentgehaltes  von  der  reinen  Säure  abweichen, 
wurden  61  Proben,  die  uns  bereitwilligst  von  den  verschiedensten 
chemischen  Fabriken  zur  Verfiigung  gestellt  waren,  untersucht  auf 
ihre  Dichte  (hydrostatisch;  F.  III  als  Schwimmkörper,  ohne  Vaselin- 
bedeckung), auf  ihren  Gehalt  an  freier  Säure  (Titrierung  mit  n/2 
Lauge, ^  (Methylorange  als  Indikator), ^  auf  die  Menge  und  die  Zu- 
sammensetzung^ der  nicht  flüchtigen  Verunreinigungen  (Glührück- 
stand) sowie  der  suspendierten*  und  wieder  ausgeschiedenen  gelösten 
Stoffe.» 

Die  gröfsten  Differenzen  zwischen  dem  durch  Titration  ge- 
fundenen Säuregehalt  und  dem  aus  der  Dichte  (auf  15^  reduziert) 
berechneten  Gehalte  zeigen  die  Gloversäuren,  welche  allerdings 
kaum  als  Handelssäuren  in  Betracht  kommen: 


Säure  Nr. 

6 

L._^    i 

17 

26 

j    29 

34       49 

p  ber. 

74.73 

74.23 

0.50 

76.45 

75.13 

1.32 

78  30 

77.53 

0.77 

78.17 

76.43 

1.74 

i  78.71   ' 

:  77.02   , 

1.69 

74  66 

72.79 

.  1.87 

77.28 

76.59 

0.69 

Die    Säure    34    hatte    einen    Glührückstand    von    1.1  ®/o>    nach 
3  monatigem  Stehen  nur  noch  von  0.75  ®/q,  es  hatte  sich  viel  Alj(S0^)5 


*  Arsenige  Säore  und  etwa  vorhandene  Stickstoffeäure  werden  als  Schwefel- 
säure durch  dies  Verfahren,  welches  der  Praxis  entspricht,  in  Rechnung  gesetzt 
Abwägung  der  zu  analysierenden  Menge  in  30  ccm  fassenden  Kölbchen,  in 
welche  Kugelpipetten  eingesetzt  wurden. 

'  Vergleichsflüssigkeit:  2%  neutrale  Natriumsulfatlösung.  Salpetrige  Säure 
stört  nicht 

'  Qualitative,  zum  Teil  quantitative  Feststellung,  besonders  des  Arsen- 
gehaltes. 

^  Ein  Einflufs  der  Suspensionen  auf  Dichte  war  nicht  nachweisbar. 
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ausgeschieden.  Die  Kammersäuren  und  die  aus  ihnen  dargestellten 
60-  und  66-grädigen  Säuren  gaben  im  Mittel  eine  Abweichung  von 
0.30  7o  (40  Säuren),  Maximum  0.76  7o- 

Eine  gute  Übereinstimmung  zeigen  die  Säuren,  welche  nach 
dem  Kontaktverfahren  hergestellt  sind,  eine  noch  bessere  die  aus 
Schwefelwasserstoff  erzeugten : 


Säure 

p  her. 
pgef. 
Ap 


14 


15 


16 


1 


19 


99.55  I  96.00 

99.57  i  95.77 

0.02  !    0.23 


95.94  !  28.74 

95.73  I  23.63 

0.21      0.11 


43 

92.80 

92.77 

0.03 


20 


21 


90.99  i  77.78 

90.86  .  77.60 

0.13,    0.18 


22 


28 


24 


61.99  I  27.26  i  24.66    20.25 

61.96  I  27.28  i  24.63    20.21 

0.03  I    0.02  1    0.03  ,    0.04 


25 


Einen  verhältnismäfsig  grofsen  Einflufs  auf  die  Dichte  üben 
schon  ganz  geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  bei  den  höchst 
konzentrierten  Säuren  aus.  ^  Wegen  der  Nähe  des  Dichtenmaximums 
kommen  diese  Säuren  für  eine  aräometrische  Dichtenermittelung  nicht 
in  Betracht. 


*  Vergl.  Marshall,  Joum,  Soe.  Chem,  Ind.  21  (1902),  1508.  Weiteres 
Material  zur  Beurteilung  des  Einflusses  von  Verunreinigungen  auf  die  Dichte 
enthalten  die  oben  erwähnten  Arbeiten  von  Kolb,  Lcnoe  und  Naef,  Bineau, 
ScHEBTEL,  Winkleb,  Knietsch;  femer  die  älteren  Untersuchungen  von  Dalton, 
U&B,  Pabebs,  Meissner,  d'Arcet.  Von  noch  nicht  angeführten  Arbeiten  sind 
zu  berücksichtigen  Kjsslino,  Chem,  Industrie  9  (1886),  137;  Dünn,  Chem,  News 
43  (1881),  121;  45  (1882),  270. 
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Anhang. 

Auszug  aus  der  Tafel 
zur  Bestimmung  der  Dichten  aus  dem  Prozentgehalt  und  der  Temperatur. 


li 

0°     10<>  i   15«'  !   20*^ 

250  1   300 

400 

50« 

600 

Dichten  für  die  nebenstehenden  Prozente  und  die  obenstehenden  Wännegrade. 

Einheit:  Dichte  des  Wassers  bei  • 

f  150  C. 

0 

1.00074 

1.00060  1.00000  !  0.99910 

0.99794  !  0.99654 

0.99311  0.98895 

0.98418 

0.000 

0 

1 

1.00833 

1.00773  1.00698 

1.00594 

1.00465  1.00312 

0.99950  0.99522 

0.99034 

0.205 

1 

2 

1.01563 

1.01466 

1.01381 

1.01266 

1.01126  1.00963 

1.00585  1.00143 

0.99644 

0.418 

2 

3 

1.02281 

1.02153 

1.02055 

1.01928 

1.01777  1.01607 

1.01216  1.00761 

1.00252 

0.624 

3 

4 

1.03001 

1.02841 

1.02728 

1.02590 

1.02428  1.02251 

1.01848 

1.01383 

1.00865 

0837 

4 

5 

1.03728 

1.03533 

1.03406 

1.03258 

1.03086  1.02902 

1.02487 

1.02013 

1.01484 

1.053 

5 

6 

1.04461 

1.04232 

1.04092 

1.03934 

1.03756  1.03565 

1.03138 

1.02653 

1.02114 

1.272 

6 

7 

1.05199 

1.04939 

1.04786 

1.04618 

1.04434 

1.04285 

1.03796 

1.03302 

1.02752 

1.494 

7 

8 

1.05942 

1.05652 

1.05486 

1.05308 

1.05116 

1.04910 

1.04458 

1.03952 

1.03393 

1.719 

S 

9 

1.06689 

1.06370 

1.06192 

1.06002 

1.05799 

1.05585 

1.05119 

1.04605 

1.04041 

1.947 

9 

10 

1.07439 

1.07093 

1.06903 

1.06702 

1.06490 

1.06267 

1.05787 

1.05264 

1.04696 

2.178 

10 

U 

1.08194 

1.07821 

1.07619 

1.07408 

1.07186 

1.06955 

1.06462 

1.05930 

1.05357 

2  412 

11 

12 

1.08954 

1.08555 

1.08342 

1.08120 

1.0789Ü 

1.07650 

1.07145 

1.06604 

1.06027 

2.649 

12 

18 

1.09718 

1.09294 

1.09071 

1.08839 

1.08600 

1.08352 

1.07834 

1.07284 

1.06703 

2.889 

13 

14 

1.10488 

1.10040 

1.09805 

1.09564 

1.09316 

1.09061 

1.08530 

1.07971 

1.07885 

8.182 

14 

15 

1.11261 

1.10790 

1.10546 

1.10295 

1.10039 

1.09776 

1.09233 

1.08666 

1.08075 

3.878 

15 

16 

1' 12040 

1.11547 

1.11292 

1.11033 

1.10768  1.10498 

1.09944 

1.09368 

1.08772 

3.628 

16 

17 

1.12823 

1.12309 

1.12045 

1.11777 

1.11505  1.11228 

1.10661 

1.10077 

1.09476 

8.881 

17 

18 

1.13610 

1.13076 

1.12803 

1.12526 

1.12246  1.U963 

1.11385 

1.10792 

1.10186 

4.137 

18 

19 

1.14402 

1.13848 

1.13566 

1.13282 

1.12995  1.12704 

1.12115 

1.11514 

1.10902 

4.396 

19 

-20 

1.15199 

1.14625 

1.14335 

1.14043 

1.13748  1.13451 

1.12851 

1.12242 

1.11625 

4.659 

20 

21 

1.15998 

1.154U7 

1.15109 

1.14809 

1.14508 

1.14205 

1.13594 

1.12977 

1.12353 

4.925 

21 

22 

1.16803 

1.16194 

1.15888 

1.15581 

1.15273 

1.14964 

1.14343 

1.13718 

1.13089 

5.194 

22 

23 

1.17611 

1.16986 

1.16673 

1.16359  1.16045 

1.15731 

1.15100 

1.14467 

1.13832 

5.467 

28 

24 

1.18424 

1.17784 

1.17464 

1.17143!  1.16823 

1.16503 

1.15862 

1.15221 

1.14579 

5.744 

24 

25 

1.19240 

1.18586 

1.18260 

1.17933:  1.17607 

1.17282 

1.16631 

1.15982 

1.15335 

6.024 

85 

26 

1.20061 

1.19393 

1.19060 

1.18728  1.18396 

1.18066 

1.17406 

1.16749 

1.16096 

6.807 

26 

27 

1.20885 

1.20204 

1.19865 

1.19527  1  1.19190 

1.18854 

1.18186 

1.17522 

1.16862 

6.594 

27 

28 

1.21710 

1.21Ü19 

1.20675  1.20332  1  1.19990 

1.19650 

1.18973  1.18302 

1.17635 

6.884 

28 

29 

1.22539 

1.21838 

1.21489  1.21142:  1.20796 

1.20452 

1.19767  1  1.19087 

1.18414 

7.178 

29 

30 

1.23370 

1.22661 

1.22308  :  1.21957  '■  1.21607 

1.21259 

1.20566 

1.19879 

1.19198 

7.476 

80 

31 

1.24204 

1.23487 

1.23131  1.22776  .  1.22423 

1.22071 

1.21371 

1.20677 

1.19989 

7.777 

31 

32 

1.25038 

1.24316 

1.23957  1.23600  1.23244 

1.22887 

1.22179 

1.21476 

1.20779 

8.082 

32 

33 

L25878 

1.25151 

1.24789  1  1  24429  |  1.24069 

1.23712 

1.22999 

1.22292 

1.21589 

8.390 

83 

34 

1.26723 

1.25990 

1.25626  1  1.25263  1.24901 

1 

1.24540 

1.23822 

1.23109 

1.22400 

8.702 

84 

35 

1.27571 

1.26834 

1.26468  i  1.26102  1.25738 

1.25375 

1.24652 

1.23933 

1.23219 

9.018 

85 

36 

1.28424 

1.27683 

1.27314  ;  1.26947  1.2G580 

1.26214 

1.25487 

1.24763 

1.24045 

9.388 

86 

37 

1.29283 

1.28538 

1.28167  •  1.27797  ,  1.27429  1.27061 

1.26329 

1.25601 

1.24878 

9.662 

87 

38 

1.30149 

1.29400 

1.29027  '  1.28655  1.28284 

1.27915 

1.27179 

1.26448 

1.25721 

9,989 

88 

39 

1.31022 

1.30268 

1.29894  1.29520  1.29148 

1.28776 

1.28038  1  1.27304 

1.26575 

10.322 

89 

40 

1.31901 

1.31144!  1.30767  1.30392  1.30018 

1.29646 

1.28905!  1.28169 

1.27440 

10.657 

40 

41 

1.32788  1.32027  :  1.31648  1.31271  1.30896 

1.30522 

1.29779 

1.29042 

1.28811 

10.997 

41 

42 

1.33683  !  1.32917  1.32537  1.32158  1.81782 

1.31407 

1.30662 

1.29924 

1.29193 

11.341 

48 

43 

1.34587  :  1.33817  |  1.33435  1.33054  '  1.32676 

1.32300 

1.31553 

1.30813 

1.30081 

11.690 

48 

44 

1.35501 

1.34727 

1.34342 

1.33960 

1.33580 

1.33202 

1.32452 

1.31710 

1.80976 

12.043 

44 
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Auszug  aus  der  Tafel 
zur  Beitimmaiig  der  Dichten  aus  dem  Prozentgehalt  und  der  Temperatur. 


0'     10"     15" 

20^     25*^   1  90*     40«     50" 

60*» 

Dichten  für  die  nebe D9teb enden  Prozente  und  die  obenatehenden  Wärmegrade. 

£« 

Einbeit:  Dichte  des  Waasera  bei  +15*'  C. 

4& 

K36425 

1.35ß47 

1.35261 

1,34877 

1.34496 

1.34116 

1.39363 

1.R2618  1.31881 

12.401 1 

46 

137861 

1.36579 

1.36191 

1,35805 

1,35422 

1.35040 

1.34284 

1.33536 

1,32797 

12.764 

47 

l,fl8S08  , 

1.37522 

1.37132 

1,96744 

1.36359 

1.35975 

1.35215 

1.34464 

1.33721 

19,131 

4Ö 

1.S9267  i 

1.38476 

1.38084 

1.37694 

1.373U6 

1  36921 

1.86157 

1.35401 

1.S4655 

13.504 

48 

K40238 

1.39441 

1.39047 

1.38654 

1.S8264 

1.37877 

1,87108 

1.36349 

1.35600 

13.881 

50 

t.4l2ie 

1.40418 

1.40021 

1.39627 

1.39235 

1.38845 

1.38073 

1.37310 

1.36556 

14.264 

51 

1.42214 

1.41407 

1.41007 

1.40610 

1.40215 

1.39823 

1.89047 

1.38280 

1.37524 

14.652 

h2 

L43220 

1.42406 

1.42005 

1.41605 

1.41208 

1.40814 

1.40033 

1.39262 

1.98502 

15.045 

58 

1.44239 

1.43420 

1.43014 

r.42611 

1.422U 

1.41814 

1.41028 

1.40254 

1.39490 

15.449 

M 

1.45269 

L44443 

1.44034 

1.43628 

1.43225 

1.42825 

1.42034 

1.41255 

1,40488 

15,846 

55 

i.4esu 

1.45477 

1.45065 

1.44656 

1,44250 

1.43847 

1,43051 

1.42268 

1.41497 

16,255 

5« 

1.47864 

1.46523 

1.46107 

1.45695 

1.45285 

1.44880 

1.44078 

1,43290 

1.42515 

16.670 

57 

1.48427 

1.47578 

1.47159 

1.46743 

1.46331 

1.45922 

1,45115 

1.44.^22 

1.43542 

17090 

58 

1.49499 

K48643 

1.48221 

1.47802 

1.4738T 

1,46975 

1.46162 

1.45364 

1.44579 

17.515 

59 

1.50588 

1.49719 

1.49292 

1.48870 

1.48452 

1.48037 

1.47218 

1.46415 

1.45626 

17.946 

60 

1.51676 

1.50804 

1.50874  ' 

1.49Ö49 

1.49527 

149109 

1,48285 

1.47476 

1.46683 

18.382 

61 

L52778 

1.51896 

1.51465 

1,51036 

1.50611 

1.50190 

1.49360 

1.48546 

1.47748 

18.824 

B2 

1.53889 

1. 53002 

1.52564, 

L52I32 

1.51703 

1.51278 

1.50442 

1.49622 

1.4B819 

19.272 

es 

K55008 

1.54113 

1.53672 

1.53236 

1.52804 

1.52376 

1.51533 

1.50708 

1.49900!  19.725 

64 

L56135 

1.55233 

1.54788 

1.54348 

1.58913 

1.53481 

1.52632 

1,51801 

1.50988-20.183 

65 

1.572T0 

1.56360 

LÖ5912 

1.55469 

1.55030 

1,54595 

1.53740 

1.52903 

1.52084  20.647 

66 

L58414 

1.57496 

1.57044 

1.56597 

1.56154 

1.55716 

1.54854 

1.54011 

1.53187  21.117 

67 

U59565 

1.58640 

1.58184 

1.57733 

L57287 

1.56846 

1.55978 

1.55128 

1.54298  21,598 

88 

1.60724 

1.59793 

1.59332 

1.58878 

1.58427 

1.57981 

1.57104 

1.56246 

1.55408  1  22.075 

i« 

1.61892 

1.60951 

1.60488 

1,60030 

1.59a77  1,59129 

1.58247 

1.57384 

1.56541  ,22.562 

70 

1.63068 

1.6211Ö 

1.61651 ; 

1.61189 

1.60732 

1.60280 

1.59391 

1.5852! 

1.57672  123.064 

Tl 

1.Ü4251 

1.63293 

1.62821 

1.62355 

1.61894 

1.61437 

1.60540 

1.59663 

1.58806  23.553 

72 

U65i39 

1.64473 

1,63997 

1.63527 

1.63062 

K62601 

1.61696 

1.60811 

1.59946 '24.057 

7» 

L68633 

1.65658 

1.65178, 

1,64704 

1.642-14 

1,63769 

1.62855 

1.61961 

1.61087  124.567 

74 

1.67881 

1.66847 

1.66362 

1.65883 

1.65408 

1.64939 

1.64015 

1.63111 

1.62227  25.082 

75 

1.69030 

1.68037 

1.67547  1 

1.67063 

1.66584 

1.66109 

1.65175 

1.64260 

1.63966 

25.602 

76  ; 

1.70228 

1.69225 

1.68781 

1.68242 

1.67757 

1.67278 

1.66332 

1.65405 

1.64498 

26.126 

77 

1.71424 

1.70411 

1.69911 

1.69416 

1-68926 

Lfi8438 

L67481 

1.66540 

1.65617 

26.655 

78 

iJ2ei5 

1,71589 

1.71083 

1.70582 

1.70085 

1.69591 

1,68616 

1.67658 

1.66717 

27.188 

79 

1.73798 

1,72758 

1.72243 

1.71735 

1.71231 

1.70731 

1.69741  .  1.68767 

I.e7b09 

27,724 

SO 

1.74970 

1.73909 

1.73386 

1.72868 

1.72356 

1.71847 

1.70842  :  1.69854 

1.68881 

28.261 

81  1 

1.76120 

L75038 

1.74504 

1.73979 

1.73458 

1.72942 

1,71921  1  1.70916 

1.69930 

28.799 

82 

L77244 

1.76140 

I.T5595 

1.75057 

1.74524 

1.73998 

1.72962  1  1.71945 

L70950 

29.336 

83  1 

1.78312 

1,77193 

1.76642 

1.76097 

1.75557 

KT5022 

1.73972  1  1.72943 

1.71937 

29,871 

84 

1.79316 

1.78191 

1.77636 

1.77087 

1.76543 

1.76006 

1.74943,  1.73902 

1.72883 

30  401 

85 

1.80250 

1.79123 

1.78567 

1.78016 

1.77470 

U76929 

1.75863  1.74816 

1,73789 

30.924 

86 

1.81108 

1.79982 

1.79428 

1.78878 

1.78331 

1.77789 

1.T6T21  1.75674 

1.74642 

31.438 

87  1 

K81887 

1.80767 

1.80214 

1.79666 

1.79123 

1.78584 

1.77519  1.76473 

1.75445 

31.943 

88 

1.82589 

1.81476 

1.80926 

1.80381 

1.79839 

1,79302 

1.78242  1.77199 

1.76176 

32.438 

89 

1.83216 

1.82111 

1.81564 

1.81022 

1.80481 

1.79950 

1.78895 

1.77856 

1.76834 

32.922 

So 


45 
46 

47 
48 
49 

50 
51 
52 
53 

54 

55 

56 
57 
58 
59 

60 
61 
62 
63 
64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 
71 
72 
73 
74 

75 
76 
77 
73 
79 

80 
81 
82 
83 
84 

35 
66 
87 
88 
89 
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Auszog  aus  der  Tafel 
zur  Bestimmiing  der  Dichten  aus  dem  Prozentgehalt  und  der  Temperatur. 


1^ 


90 
91 
92 
98 
94 

95 
96 
97 
98 
99 

100 


lO*' 


15« 


20** 


25<>     I      30<> 


40  0 


50« 


60« 


Dichten  für  die  nebenstehenden  Prozente  und  die  obenstehenden  Wärmegrade. 
Einheit:  Dichte  des  Wassers  bei  -fl5«  C. 


1.83771  ,  1.82677  I  1.82135 
1.84263  I  1.83179  1.82642 
1.84691  1.83619  I  1.83088 
1.85059  ,  1.83997  |  1.83471 
1.85368;  1.84311  '  1.83790 


1.85598  1.84555 
1.85765  1.84729 
1.85854  I  1.84816 
1.85836  •  1.84789 
1.85671    1.84612 


1.84040 
1.84217 
1.84305 
1.84275 
1.84093 


1.81597 
1.82109 
1.82561 
1.82950 
1.83275 

1.83526 
1.83709 
1.83798 
1.83766 


1.81063  I 
1.81580 
1.82037  I 
1.82432  ' 
1.82763 

1.83022 
1.83207 
1.83297 
1.83264 


1.80532 
1.81054 
1.81516 
1.81918 
1.82255 

1.82520 
1.82708 
1.82800 
1.82767 
1.82578 


1.79483 
1.80013 
1.80487 
1.80902 
1.81253 

1.81528 
1.81724 
1.81822 
1.81792 
1.81604 


1.78448  . 
1.78985 
1.79471 
1.79900  i 
1.80266  ' 

1.80553 
1.80758  ! 
1.80863 
1.80840  I 
1.80658 


1.77429 
1.77972 
1.78470 
1.78914 
1.79296 

1.79595 
1.79809 
1.79924 
1.79912 
1.79741 


'— :  ®  .t: 

'  33.397 
38.862 
34.318 
34.764 
35.199 

35.622 
36.030 
86.421 
36.791 
37.132 


1.83581  j  1.83076 
(1.85380)(1.84255);(l.83729)'(1.83213)(1.82705):(1.82205)(1.81231),(1.80288)i(1.79381)  37.433 


90 
91 
92 
93 
94 

95 
96 
97 
98 
99 

100 


Zusatz  ZU  S.  153 — 155  betreffend  die  Hydratbildung  in  Lösung. 

1.  Auftreten  von  Ionen  hydraten  nach  Vaillant:  CR.  138  (1904),  1210. 
(Abweichungen  von  dem  Modulgesetz  der  Dichte);  nach  Kohlbaüsch:  Berl.  Akad, 
42  (1901),  10;  43  (1902),  572;  Proc.  Roy.  Sor.  71  (1902),  42  (zur  Erklärung  der 
Erscheinung,  dals  die  Fluiditätskurve  des  Wassers  nach  demselben  Punkt  kon- 
vergiert, wie  die  Temperaturkurve  der  Leitfähigkeit  verdünnter  Losungen. 

2.  Löslichkeitserniedrigung  eines  Stoffes  in  Wasser,  sobald  ein  Zu- 
satz (Säure,  Base  oder  Salz)  ein  Hydrat  bildet  und  dadurch  die  Menge  des 
Lösnngswassers  verringert  wird  —  Hantscu:  Zeitschr,  phys.  Chern,  38  (190 IX 
705  (NaOH  Hydrate);  Vaubel:  Joum.  prukt  Chem.  67  (1903),  473  (NaOH); 
Habtlet:  Dubl  Soc,  [2]  7  (1900),  297  (Verteilungsgleichgewicht  von  üranyl- 
nitrat  in  Äther- Wasser);  Ekgkl:  Ann.  Chim.  Phys,  [^]  13(1888),  370;  17  (1889), 
838;  Bull.  Soc.  öhim.  [3]  9  (1893),  945  (HCl);  Engel:  Bull.  Chim,  [3]  6  (1891), 
239  (CoCl,,  starke  Änderung  der  Loslichkeit,  sobald  freies  Wasser  vorhanden); 
Marie:  Buü,  Chim.  [3]  29  (1903),  424;  Zeitschr,  phys,  Chem,  45  (1904),  566 
(regelmäfsiger  Verlauf  der  Löslichkeit  von  NaCl  in  NajSO«  Lösungen,  Na^SO« 
bildet  keine  Hydrate);  Hudson:  Zeitschr,  phys.  Chem.  47  (1904),  113  (Ansteigen 
der  Löslichkeit  von  Nikotin,  sobald  Hydratbildung  einsetzt,  vergl.  Prib&am 
unter  12). 

8.  Gefrierpunktserniedrigung  —  Bbuni:  Zeitschr,  f,  Elektrochem, 
10  (1904),  601  (Gefrierpunktsemiedrigung  von  Acetamid  und  Urethan  durch 
Metallchloride;  CuCl,,  CoCl,  u.  s.  w.  bilden  Hydrate);  Küster:  Z,  anorg,  Chem, 
41  (1904),  1  (HNOg- Hydrate  infolge  Gefrierpunktsemiedrigung  von  Essigsäure 
und  Pikrinsäure;  de  Brüyn:  Proc,  Acad.  Amsterd.  6  (1903),  91;  Ree.  Trav,  Chim, 
22  (1903),  407,  421,  426  (Siedepunkt  und  HydratbUdung  von  NiS04  in  Alko- 
holen); Kbemann:  Z.  angew.  Ch,  17  (1904),  1512  (Nachweis  von  Hydraten  aus 
der  Abflachung  der  Gefriermaxima. 
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4.  Anomale  Herabsetzung  des  Dampfdruckes  von  Ammoniak  durch 
Stoffe,  welche  Hydrate  bilden  kdnnen  —  Perman:  Proe,  Chem.  Soc,  11  (1895), 
87  (NajSOJ;  Gaus:  Z.  anorg.  Chem,  25  (1900),  286  (H^S04 -Hydrate  liefeen 
sich  eventuell  durch  die  Änderung  der  Dampfspannung  oder  der  Löslichkeit 
von  Salzsäure  erkennen).  Bebthelot:  Mecanique  Chimique,  Bd.  II,  S.  164 
(die  äulserst  geringe  Dampfspannung  über  geschmolzenen  Hydraten  von  KOH 
und  CaCl,;  Übereinstimmung  mit  dem  RAOüLTSchen  Gesetz  bei  Annahme  von 
Hydraten  auch  in  Lösung). 

5.  Nachweis  von  Hydraten  (unentschieden  ob  lonenhydrate  oder  Mole- 
kularhydrate) durch  Überführung  und  Diffusion  —  v.  Eüleb:  Stockholm, 
Archiv  d.  Chemie  1  (1904),  212;  Morgan:  Zeitschr.  phys.  Chem.  48  (1904),  365; 
DE  Bbuyn:  Proe.  Äcad,  Ämsterd.  (1903),  91. 

6.  Farbenänderung  von  Cu-  und  Co-salzen,  sobald  (durch  Einfluls  der 
Temperatur  oder  des  Lösungsmittels)  die  Menge  des  bindungsfähigen  Wassers 
vermindert  wird.  —  Vaillant:  Ann.  Chim.  [7]  28  (1903),  213;  Engel:  BulL 
Chim.  [8]  6  (1891),  239;  Vebnon:  Chem.  News  66  (1892),  104,  114,  141,  157; 
Habtlet:  Dubl.  Soc.  [2]  7  (1900),  253.  —  Analogie  mit  der  Farbenänderung  der 
festen  Hydrate,  Potilitzine:  BuU.  Chim.  [3]  6.  265;  Wtroubopp:  BiM.  Chim, 
[3]  9  (1893),  945. 


7.  Die  Kontraktion  und  der  Verlauf  der  Ausdehnung  in  Lösungen  — 
Bebthelot:  M^can.  Chim.  II,  153,  164  (bestimmte  Hydrate  in  dieser  Weise  nicht 
nachweisbar)  —  dagegen  Pickering:  Ber.  Chem.  Ges.  26  (1893),  277  (HCl);  Phil 
Mag.M  (1893),  111  (HBr);  Bussy:  Ann.  Chim.  [4J  3(1864),  231  (HCN);  Kolb:  Ann. 
Chim.  [4]  10  (1867),  136  (HNO»);  Veley:  Proe.  Roy.  Soc.  69  (1901),  86;  Phil. 
Mag.  [6]  3  (1902),  118  (HNO»);  Küster:  Z.  anorg.  Chem.  41  (1904),  1  (HNOj); 
Barkbs:  J.  Phys.  Chem.  2  (1898),  536  (Mg,  Cd,  ZnSOJ.  —  Versuchter  Nach- 
weis aus  der  Übereinstimmung  des  Molekül arvolumens  (sämtlichen  oder) 
eines  Teiles  des  Wassers  in  den  festen,  kristallisierten  Hydraten  mit  dem  Mol- 
Vol  des  Wassers  in  Lösung;  zu  erwähnen:  Soüthworth:  SiU.  J.  [8]  17  (1879); 
399;  Wanklyu:  Phil.  Mag.  [5]  32  (1891),  473;  Chem.  News  64  (1891),  27,  39, 
51,  146;  Schneider:  Sitxber.  Wien.  Akad.  [IIb]  99  (1890),  187;  Monatshefte  Chem. 
11,  166.  Diese  Berechnungen  und  Annahmen  stehen  auf  schwachen  Füfsen; 
siehe  Favre:  C.  R.  75  (1872),  334;  Nicol:  Phil.  Mag.  [5]  16  (1883),  121;  18 
(1884),  179;  Ber.  Chem.  Qes.  17  (1883),  492;  Chem.  Soc.  49  (1886),  690;  Chem. 
News  54  (1886),  191  (nur  in  wenigen  Fällen  z.  B.  MgCl,  und  MgSO«  kann 
Wasser  —  Konstitutionswasser  —  gebunden  sein,  vergl.  Tilden:  Repert.  Brit. 
Aasoo.  [1886],  444).  Am  wichtigsten  sind  die  Untersuchungen  von  Charpy: 
AfMU  Chim.  [6]  29  (1893),  5.  £s  ergibt  sich,  dafs  gebundenes  Löaungswasser 
durch  Dichteuntersuchungen  selbst  bei  CuCl,  (Intervall  von  0®  bis  65®)  nicht 
EU  erkennen  ist;  Hydratbildung  widerspricht  femer  dem  Modulngesetz;  das  Mol. 
Vol.  hängt  nicht  von  1,  sondern  von  2  Variabeln  ab. 

8.  Aus  dem  Vorhandensein  kristallisierter  Hydrate  ist  kein  zwingender 
Grund  abzuleiten  f&r  die  Bildung  von  Hydraten  in  Lösung,  vergL  Meyerhoffer; 
Ber.  Chem.  Oes.  26  (1893),  2475.  Feste  Hydrate  der  Säuren  und  Basen  sind 
analog  den  Hydraten  der  Schwefelsäure  vielfach  isoliert  Gaütier:  Ann.  Chim. 
[4]  17  (1869),   124  (HCN);    Pickerino:    Ber.  Chem.  Ges.  26  (1893),  277  (HCl); 
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26,  2307  (HJ);  26,  2766  (CaCl,);  PhiL  Mag.  86  (1893),  111  (HBr);  Metznbb: 
a  R.  119  (1895),  682  (HF);  Piebre:  C.  R.  82  (1876),  45  (HCl);  Roozbboom: 
Rec.  Trav.  Chim.  3  (1884),  84  (HCl,  HBr);  Ree.  Trav.  Chim.  8  (1889),  1  (CaCl,) 
Küster:  Z.  anorg.  Cham,  41  (1904),  1  (HNO,). 

9.  Konstant  siedende  Gemenge  sind  keine  Hydrate  —  Roscofi:  Chem. 
Soe,  13  (1861),  146;  15  (1892),  270;  Lieb.  Ann.  112  (1859),  327;  116  (1860), 
208;  121  (1861),  353;  125  (1863),  819. 

10.  Das  thermische  Verhalten,  die  Wärmetönung  der  Säuren  und  Basen, 
femer  ihre  Lösungs-  und  Verdünnungswärme,  sowie  ihre  spezifische 
Wärme  gibt  keinen  sicheren  Beweis  für  Hydratbildung,  da  vielfach  sekundäre 
thermische  Wirkungen  auftreten,  die  von  der  Hydratationswärme  nicht  zu 
trennen  sind.  Nach  Bebthelot  {Miean.  Chim.  I,  359;  U,  153,  164)  wird  — 
analog  wie  bei  den  lonenhydraten  eine  unbestimmte  Menge  Wasser  gebund  en 
vergl.  auch  Nicol:  Chem.  News  54  (1886),  191;  Tilden:  Repert.  Brit.  Assoc. 
(1886),  444;  Thomsen:  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  (1874),  135  (HCl  +  H,0  aus  Ver- 
dünnungswärme); J.  prakt.  Chem.  [2]  18  (1878),  1;  Thermochem.  Unters.  II, 
430;  III,  9,  29,  210  (ungleichmäfsige  Wärmetonung  beim  Lösen  der  einzelnen 
Kristallwassermoleküle  der  Salze;  die  Chloride,  Nitrate  und  Sulfate  des  Mg, 
Ca,  Zn,  Ni,  Cu,  Mn  bilden  in  Lösung  höchstens  ein  einziges  Hydrat).  Wenn 
sich  ein  kristallisiertes  Hydrat  ohne  Wärmetonung  löst,  so  müls  es  auch  in 
Lösung  noch  vorhanden  sein;  Anwendung  auf  die  Chloride  von  Ni  und  Co, 
auf  CuSO*  und  Uranylnitrat  nach  Hartlet:  Trans.  Dubl.  Soe.  [2]  7  (1900),  308.  — 
Beethelot:  Ann.  Chim.  [5]  4  471,  472,  480,  482,  518,  523;  M6ean.  Chim.  I, 
359,  519,  521  (Verdünnungswärme  von  Säuren  und  Basen).  —  Zusammenfallen 
des  neutralen  Punktes,  bei  welchem  keine  Verdünnungswärme  vorhanden  ist, 
mitbestimmten  Hydratstellen).  Pickeriko:  Ber.  deutseh.  chem.  Oes,  27  (1894),  67 
(CaCl,,  Lösungs-  und  Verdünnungswärme).  —  Thomsen,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes. 
6  (1873),  697,  717. 

Berthelot (ifeoan.  Chim.  II,  164):  Die  spezifische  Wärme  einer  Lösung 
ist,  wenn  ein  Teil  des  Wassers  gebunden  ist,  geringer  als  die  Wärme  der 
einzelnen  Komponenten. 

11.  Die  Änderung  der  molekularen  elektrischen  Leitfähigkeit  mit 
der  Verdünnung  und  der  Temperatur  ist  innig  mit  der  Dichte  (Mol.  Volumen) 
bezw.  den  Vorgängen,  welche  die  Kontraktion  beim  Lösen  der  Salze  bedingen, 
verbunden  —  und  daher  kein  unzweideutiger  Beweis  für  das  Auftreten  von 
Hydraten  —  siehe  Jones:  Amer.  Chem.  J.  31  (1904),  584;  Güthe:  Phys.  Review 
3  (1896),  141.  Auffallend  ist  indessen  das  Verhalten  des  CoCl,  und  des  CuCl, 
und  ähnlicher  kristall wasserhaltiger  Salze  nach  Trötsch:  Wied.  Ann.  41  (1891), 
259;  Küster:  Z.  anorg.  Chem.  41  (1904),  1  (Erkennen  von  HNO,  Hydraten  aus 
der  Leitf.),  ebenso  Veley:  Phil.  Mag.  [6]  3  (1902),  118;  Ber.  deutsch,  chem. 
Oes.  28  (1895),  928  (vergl.  auch  unter  14). 

12.  Von  den  optischen  Konstanten  kann  nur  in  wenigen  Fällen  die 
(optische)  Drehung  der  Polarisationsebene  zum  Erkennen  von  Hydraten  führen ; 
siehe  Bremer  :  Rec.  Trav.  Chim.  3  (1884),  162,  336 ;  Pribram  :  Ber.  detUsch.  chem.  Ges. 
20  (1887),  1840;  Sitxber.  Wien.  Akad.  (IIb)  106  (1897),  297  (für  Nikotin).  — 
Die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  benutzt  Velet  als  Nachweia 
für  HNO,-Hydrate  {Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  28  [1895]  928). 

18.    Die   Änderung   der   inneren    Reibung    und    Zähigkeit    läfst   nach 


—     181     — 

Gkaham:  Phil.  Transact  151 A  (1861),  873;  Lieb.  Ann,  123  (1862X  104,  mit 
der  Konzentration  in  einigen  Fällen  Hydrate  erkennen  —  vergl.  auch  Monti: 
AU.  Acc,  Torino  28  (1892),  378. 

7 — 13  geben  demgemäfs  keine  sicheren  Beweise  für  Hydratbildong  in 
konzentrierten  Lösungen. 

14.  Der  Schwefelsäure  verhält  sich  die  Salpetersäure  analog.  Aufser 
den  S.  155,  Anm.  4,  angefahrten  Arbeiten  sind  zu  erwfihnen:  Velet  u.  Manlet: 
J.  Chem.  Soc,  83  (1903),  1015  (967,  HNO,  wie  98^,  H,S04,  an  dieser  Stelle 
keine  Hydrate;  Untersuchung  der  Dichte,  Kontraktion,  Reaktionsfähigk.  elektr. 
Leitfähigk.  u.  optischem  Brechungsvermögen.  Kolb:  Ann.Chim,  [4]  10(1867),  186; 
C.  R.  63  (1866),  314  (Dichte  und  Kontraktion).  Bebthklot:  Ann,  Chim.  [5]  4, 
445  (Verdünn ungs wärme);  MScan.  Chim,  I,  521  (kritischer  Punkt  der  Verdün- 
nungswärme);  Thomsen:  Thermochem,  Unters.  HI,  9  (Verdünnungswärme,  keine 
Hydrate);  Pickebino:  Chem.  Soe.  63  (1893),  436  (Dichte  und  Lösungswärme, 
Isolierung  fester  Hydrate  mit  3  und  1H,0);  Habtley:  Chem.  Soe.  83  (1908), 
658  (Änderung  der  Lichtabsorption  bei  Eintritt  der  Hydratbildung);  Graham: 
Phil.  Transact  161 A  (1861),  878  (Zähigkeit,  HNO,  +  3aq.);  Fawsitt:  Eleetro- 
ehemist  3  (1904),  798  (Zähigkeit). 

Berlin- Charlottenburg,  Kaiserliche  Normal- Eichitngs- Kommission. 

Hei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  September  1904. 
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IV. 

Über  Zink-Antimonlegierungen. 

Von 
K.   MöNKEMBTER. 

Mit  3  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

Über  die  Verbindungen^  welche  sich  beim  Zusammenschmelzen 
von  Zink  und  Antimon  bilden,  liegen  eine  Reihe  einander  zum 
Teil  widersprechender  Angaben  vor.  Der  Zweck  dieser  Arbeit  war, 
jene  Widersprüche  durch  Ausarbeitung  eines  Zustandsdiagramms 
auf  Grundlage  der  Bestimmung  von  Abkühlungskurven  aufzuklären. 

J.  P.  CooKE^  hat  die  Zink-Antimonlegierungen  zuerst  ein- 
gehender untersucht.  Als  er  (^'ese  Legierungen,  die  zur  Darstellung 
von  Antimonwasserstoff  mit  verdünnter  Säure  behandelt  waren,  mit 
heifsem  Wasser  wusch,  machte  er  die  Beobachtung,  dafs  sie  auf 
das  Wasser  einwirkten,  nachdem  die  Säure  bereits  vollständig  ent- 
fernt war.  Eine  Legierung  mit  ungefähr  42  Gewichtsprozent  Zink 
entwickelte  die  bei  weitem  gröfsten  Gasmenge,  die  sich  als  reiner 
Wasserstoff  erwies.  Hierdurch  wurde  er  auf  die  Vermutung  gef&hr^ 
dafs  dieses  Verhalten  auf  die  Gegenwart  einer  Verbindung  zwischen 
Zink  und  Antimon  zurückzuführen  sei.  Um  dies  näher  zu  prOfen, 
wurden  Legierungen  mit  5 — 96  Prozent  Zink  hergestellt  und  die 
beim  langsamen  Abkühlen  der  Schmelze,  deren  Gewichtsmenge  bis 
zu  vier  Kilogramm  betrug,  sich  bildenden  Kristalle  durch  Abgiefsen 
des  noch  flüssigen  Teiles  isoliert.     Nun  bemerkte  er,  dafs  nur  zwei 

*  Memoirs  of  the  Atner.  Acad.,  New  Seriee,  6,  Part.  2  (1855),  387;  Am«r, 
Jaum.  Sc.  (SiU.)  [2]  18  (1854),  229;  [2]  20  (1855),  222;  [2]  80  (1860),  194; 
Phil.  Mag.  [4]  49  (1860),  405.  Referate:  Pogg  Ann.  96  (1855),  584;  112 
(1860),  90;  Joum.  prakt.  Chem.  64,  90;  Jahresber.  d.  Chem.  54,  859;  55,  389; 
60,  18. 
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IV. 

Über  Zink-Antimonleglerungen. 

Von 
K.   MöNKEMETBB. 

Mit  8  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

Über  die  Verbindnngen^  welche  sich  beim  Zusammenschmelzen 
von  Zink  und  Antimon  bilden,  liegen  eine  Reihe  einander  zum 
Teil  widersprechender  Angaben  vor.  Der  Zweck  dieser  Arbeit  war. 
jene  Widersprüche  durch  Ausarbeitung  eines  Zustandsdiagramms 
auf  Grundlage  der  Bestimmung  von  Abkühlungskurven  aufzuklären. 

J.  P.  CooKE^  hat  die  Zink -Antimonlegierungen  zuerst  ein- 
gehender untersucht.  Als  er  (^'ese  Legierungen,  die  zur  Darstellung 
von  Antimonwasserstoff  mit  verdünnter  Säure  behandelt  waren,  mit 
heifsem  Wasser  wusch,  machte  er  die  Beobachtung,  dafs  sie  auf 
das  Wasser  einwirkten,  nachdem  die  Säure  bereits  vollständig  ent- 
fernt war.  Eine  Legierung  mit  ungefähr  42  Gewichtsprozent  Zink 
entwickelte  die  bei  weitem  gröfsten  Gasmenge,  die  sich  als  reiner 
Wasserstoff  erwies.  Hierdurch  wurde  er  auf  die  Vermutung  geftLhrti 
dafs  dieses  Verhalten  auf  die  Gegenwart  einer  Verbindung  zwischen 
Zink  und  Antimon  zurückzuführen  sei.  Um  dies  näher  zu  prüfen, 
wurden  Legierungen  mit  5 — 96  Prozent  Zink  hergestellt  nnd  die 
beim  langsamen  Abkühlen  der  Schmelze,  deren  Gewichtsmenge  bis 
zu  vier  Kilogramm  betrug,  sich  bildenden  Kristalle  durch  Abgiefsen 
des  noch  flüssigen  Teiles  isoliert.     Nun  bemerkte  er,  dafs  nur  zwei 


*  Memoire  of  the  Amer.  Acad,,  New  Series,  6,  Part.  2  (1855),  337;  Amtr, 
Jowm.  Sc.  (SiU.)  [2]  18  (1854),  229;  [2]  20  (1855),  222;  [2]  30  (1860),  194; 
Phil  Mag,  [4]  49  (1860),  405.  Referate:  Pogg  Ann,  96  (1855),  584;  112 
(1860),  90;  Joum,  prakt.  Chem,  64,  90;  Jahresber,  d.  Chem.  54,  859;  55,  889; 
60,  13. 
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Schmelzen  vollständig  zu  je  einer  Art  von  Kristallen  erstarrten,  und 
glaubte,  hierdurch  das  Vorhandensein  von  zwei  und  nur  zwei  Ver- 
bindungen zwischen  den  beiden  Metallen  erwiesen  zu  haben.  Diese 
bezeichnet  er  mit  ZnjSb^  und  Zn^Sb.  Als  Atomgewicht  ftir  Zink 
hat  er  32.527  gebraucht;  bei  Berücksichtigung  des  heute  ange- 
nommenen Wertes  wtlrden  den  Verbindungen  die  Formeln  ZugSb, 
und  ZnSb  zukommen. 

Das  elektromotorische  Verhalten  der  Zink-Antimonlegierungen 
hat  Hebschkowitzsch  ^  untersucht  und  folgendes  Resultat  angegeben. 
„Der  Potentialabfall  für  die  Legierung  mit  33.51  Molprozenten  Zink, 
entsprechend  der  Formel  ZnSb,  ist  ganz  bedeutend  und  plötzlich.^' 

Die  Schmelzkurve  der  Legierungen  hat  Roland-Gosselin  '  zu  be- 
stimmen gesucht,  indem  er  die  Temperatur  des  Beginnes  der  Kristalli- 
sation feststellte.  „Die  Schmelzkure  setzt  sich  aus  vier  Ästen  zu- 
sammen, was  auf  das  Vorhandensein  von  zwei  Verbindungen  deutet. 
Die  Kurve  hat  drei  Knickpunkte,  die  eutektischen  Gemischen  ent- 
sprechen, zwei  scharf  ausgeprägte  bei  407®  und  495®  und  einen 
weniger  deutlichen  bei  480®.  Der  Knick  bei  407®  liegt  bei  einer 
Konzentration  von  etwa  2.5  ^/^  Zink,  dem  bei  495®  entspricht  eine 
Legierung  mit  ungefähr  77.5 ®/^j  Zn.  Ferner  folgt  aus  den  Daten  von 
Roland- GossELiN,  dafs  die  Kurve  bei  570®  ein  Maximum  hat,  wo- 
durch eine  Verbindung  mit  44.5 — 49.5  ®/q  Zink,  entsprechend  der 
Formel  ZujSb,  nachgewiesen  wäre.  Femer  würde  zu  schlielsen 
sein,  dafs  bei  etwas  über  480®  ein  verdecktes  Maximum  liegt,  was 
einer  Verbindung  mit  ungefähr  85®/^  Zink  entsprechen  würde. 

Die  Arbeit  von  Heycock  und  Neville^  konnte  nicht  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  herangezogen  werden,  da  diese  nur  die  Schmelz- 
punkte von  Legierungen  mit  geringem  Antimongehalt,  bis  zu  4.47  ®/q. 
berücksichtigt. 

Es  sind  also  folgende  Verbindungen  angegeben: 

Cookb:  ZugSb,  und  ZnSb, 

Hebschkowitsch:  ZnSb^, 

RoLAND-GossELiN :  ZnjSb,  und  eine  Verbindung  mit  etwa  85®/^  Zink. 

^  Beitrag  zar  Kenntnis  der  Metallegierungen.  Zeitschr,  phys,  Chem,  27 
(1888),  123. 

*  Mitgeteilt  von  Gautibb  in  den  Contribations  k  Tetude  des  alliages. 
Paris  190t,  S.  101,  110.  Bulletin  de  la  Soci^tä  d'Encouragement  pour  Tln- 
dustrie  nationale  [5]  1  (1896),  1301.  1310. 

'  The  freezing  points  of  alloys  containing  zinc  and  another  mctal.  Joum. 
Chem.  Soe.  71,  Part  1  (1897),  394.  402. 


—     184     — 

Zur  AufklärQDg  dieser  Widersprüche  mufste  ein  vollständiges 
Zustandsdiagramm  der  Zink- Antimonlegierungen  ausgearbeitet  werden. 
Die  Bestimmung  des  Verlaufs  der  Schmelzkurve  genügte  zu  diesem 
Zwecke  nicht,  sondern  es  mufste  aufserdem  noch  die  Zeitdauer  der 
eutektischen  Kristallisationen  und  CTentueller  polymorpher  Um- 
wandlungen bestimmt  werden,  um  betreffs  der  Formeln  der  Zink- 
Antimonverbindungen  zu  sicheren  Schlüssen  zu  gelangen.  Über  die 
Anwendung  dieser  Methoden  zum  Zweck  der  Feststellung  der 
chemischen  Formel  Terweise  ich  auf  die  Bemerkungen  von  Prof. 
Q,  Tamhann.^ 

Die  Temperaturen  wurden  mit  einem  Thermoelement  gemessen, 
dessen  Drähte  aus  Platin  und  einer  Legierung  von  Platin  mit 
Rhodium  bestehen.  Die  Drähte  wurden  in  eine  Porzellanröhre  ein- 
geführt und  durch  einen  dazwischen  befindlichen  Glimmerstreifen 
isoliert.  Durch  zwei  Klemmschrauben  wurden  sie  mit  Kupferdrähten 
und  diese  wiederum  mit  einem  Voltmeter  von  Siemens  und  Halske 
verbunden,  das  durch  einen  sich  über  einer  Spiegelscheibe  be- 
bewegenden Zeiger  unmittelbar  die  Temperaturen  abzulesen  ge- 
stattet. Die  Klemmschrauben  befanden  sich  in  kleinen  Reagenz- 
gläsern^ die  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Becherglase  eintauchten. 
Das  Wasser  wurde  stets  auf  konstanter  Temperatur  gehalten.  Durch 
Bestimmung  des  Schmelzpunktes  von  Zink  wurden  Thermoelement 
und  Voltmeter  wiederholt  auf  ihre  Richtigkeit  Konstanz  geprüft. 

Das  Schmelzen  selbst  wurde  in  hessischen  Tiegeln  vorgenommen, 
die  in  einem  Tonzylinder  aufgehängt  waren.  Die  Erhitzung  geschah 
mit  einem  Bunsenbrenner.  Um  die  Dauer  der  Abkühlung  zu  ver- 
gröfsern,  wurde  der  Tonzylinder  mit  einer  Asbestplatte  bedeckt, 
die  einen  Einschnitt  für  das  Thermoelement  besafs.  Die  Oxydation 
der  geschmolzenen  Metalle  wurde  durch  eine  Schicht  von  feinem 
Holzkohlepulver  verhindert 

Die  Ablesungen  der  Temperaturen  wurden  von  10  zu  10  Sekunden 
gemacht  und  auf  Grund  dieser  Beobachtungen  die  Abkühluugs- 
kurven  graphisch  dargestellt.  Die  Knicke  auf  denselben,  bei  denen 
die  Ausscheidung  einer  Kristallart  beginnt,  waren  so  deutlich,  dafs  die 
Fehler  dieser  Temperaturangaben  ±  8  ^  wohl  kaum  übersteigen.  Die 
Temperaturen  der  eutektischen  Kristallisationen,  bei  denen  sich 
zwei  Kristallarten  ausscheiden,  konnten  natürlich  noch  genauer,  bis 
auf  ±  1  ®,  bestimmt  werden.     Auch  die  Bestimmung  der  Zeitdauer 


»  Z.  anorg.  Chem,  37  (1902),  303. 
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der  letzteren  war  eine  recht  sichere,  da  f)ir  einen  festen  bestimmten 
Stand  des  Thermoelements  im  Schmelztiegel  und  für  die  gleichen 
Abkühlungsbedingungen  der  Schmelze  Sorge  getragen  wurde.  Ferner 
wurden  die  Abkühlungskurven  gewöhnlich  mit  derselben  Gewichts- 
menge, nämlich  25  Gramm,  aufgenommen*  Um  einige  Punkte  der 
Kurven  deutlicher  hervortreten  zu  lassen,  wurden  auch  die  doppelten 
Mengen  verwandt.  Die  in  der  Tabelle  angegebenen  Zeiten  aber 
der  eutektischen  Kristallisationen  und  der  Umwandlungen,  die  in 
dem  Diagramm  durch  Senkrechte  angedeutet  sind,  beziehen  sich 
sämtlich  auf  Gewichtsmengen  von  25  Gramm. 

Da  die  Schmelzpunkte  von  Zink  und  Antimon  auf  der  Luft- 
thermometerskala von  HoLBORN  und  Day^  angegeben  sind,  so  war 
es  leicht,  die  beobachteten  Temperaturen  an  diese  Skala  anzuschliefsen. 
Der  Schmelzpunkt  von  Zink  wurde  bei  410°  beobachtet;  zu  dem- 
jenigen von  Antimon  ist  zu  bemerken,  dafs  dieser  leicht  zu  niedrig 
gefunden  werden  kann,  da  beim  Erstarren  ganz  bedeutende  Unter- 
kühlungen, bis  zu  50°,  stattfinden.  Bei  rechtzeitigem  Impfen  der 
geschmolzenen  Masse  mit  einem  kristallisierten  Stück  des  Metalles 
hielt  sich  die  Temperatur  bei  622  °  konstant.  Nun  geben  Holbobn 
und  Day  den  Schmelpunkt  von  Zink  bei  419°  und  den  von  Antimon 
bei  630.6°  an.  Bei  Zugrundelegung  dieser  Werte  sind  also  sämt- 
liche Temperaturangaben  des  Voltmeters  mit  einem  Fehler  von 
—  9  °  behaftet.     Die  Korrekturen  sind  durchweg  angebracht. 

In  der  folgenden  Tabelle  1  sind  neben  den  Zusammensetzungen 
der  geschmolzenen  Legierungen,  angegeben  in  Gewichts-  und  Atom- 
prozenten*, die  Temperaturen  des  Beginnes  der  Kristallisation  (der 
Knickpunkte  auf  den  Abkühlungskurven),  femer  die  Temperaturen 
der  eutektischen  Kristallisation  (der  gleichzeitigen  Ausscheidung 
zweier  Kristallarten)  eingetragen.  Neben  diesen  Temperaturen  sind 
in  Klammem  die  Zeiten  in  Sekunden  verzeichnet,  während  welcher  die 
eutektische  Kristallisation  andauerte.  Aufserdem  tritt  in  allen 
kristallisierten  Legierungen  mit  0 — 55°/^  Antimon  eine  Umwand- 
lung ein,  deren  Temperaturen  und  Zeitdauer  ebenfalls  in  die  Tabelle 
eingetragen  sind. 

(Siehe  Tabelle  1,  S.  186.) 

Die  Schmelzkurve  der  Zink- An tiraonlegierungen  (vgl.  Fig.  1  S.  187) 
hat  zwei  Maxima  C  und  E,  Ferner  sind  drei  eutektische  Punkte  J9,  D 

^  Ann,  d,  Phys.y  4.  Folge,  2  (1900),  535.  545. 

'  Als  Atomgewicht  für  Zink  ist  65.4,  für  Antimon  120.2  gebraacht. 
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Tabelle  1. 

Zinkgehalt  der 
Gewichtsproz. 

Legierungen 
Atomproz. 

100  -^ 

Beginn  der 
Kristallisation 

419  <>  (280) 

£ute 
KriBta 

/ 

ktische 
llisation 

Umwandlung 

100 

i^ 

8210  (10) 

99 

99.78 

414 

411« 

(125) 

821     (10) 

97.5 

99.07 

411 

(200) 

821     (10) 

95 

97.69 

441 

411 

(185) 

824     (10) 

90 

94.75 

454 

411 

(160) 

829     (15) 

80 

88.41 

481 

(125) 

839     (20) 

70 

81.42 

492 

iii  1 

(100) 

844     (30) 

60 

73.79 

515 

(75) 

849     (45) 

50 

64.97 

547 

(35) 

853     (55) 

(ZDgSbs)  40 

60.06 

561 

(190) 

359     (65) 

40 

55.21 

557 

539 

(25) 

— 

87.5 

52.5S 

539 

539 

(125) 

— 

(ZnSb) 35 

49.74 

544 

(180) 

82.5 

47.06 

541 

507 

(10) 

30 

44.16 

535 

507 

(45) 

25 

38.06 

518 

507 

(120) 

22.5 

34.85 

507 

507 

(175) 

20 

31.53 

507 

507 

(190) 

15 

24.86 

540 

507 

(145) 

10 

16.96 

574 

507 

(110) 

0 

0 

631 

(210) 

und  F  und  die  beiden  Schmelzpunkte  A  und  Q  der  reinen  Metalle  vor- 
handen. In  nachstehender  Tabelle  2  sind  die  Zusammensetzungen  der 
Legierungen,  die  diesen  Punkten  entsprechen,  und  ihre  Schmelzpunkte 
verzeichnet.     Da  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur  kristallisieren, 

Tabelle  2. 


A 
B 
C 
D 
E 
F 
Q 


Gewichtsprozentische 
Zusammensetzung 

100%  Zn 


Bestandteile 


97.5  <^/o  Zn  2.5  %  Sb 
44.96%  Zn  55.04^0  Sb 
37.5%  Zn  62.5%  Sb 
85.48%  Zn  64.52%  Sb 
21  ^U  Zn  79  %  Sb 

100%  Sb 

Die  Prozentzahlen  für  B^  D  nnd  F  sind  aus  der  Schmelzkurve  interpoliert, 
für  D  und  E  sind  sie  berechnet 


Zn 

Zn  +  ZugSb, 

ZujSb, 

Zn,Sb,  +  ZnSb 

ZnSb 

ZnSb  +  Sb 

Sb 


Schmelz- 
punkt 


419<> 

411 

561 

589 

544 

507 

681 
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80  finden  sich  dementsprechend  auf  ihren  Abkühlungskurven  nur 
Haltepunkte.  In  Ä,  C,  E  und  Q  findet  die  Ausscheidung  nur  je 
einer,  in  J9,  D  und  Fje  zweier  Kristallarten  statt.  Legierungen, 
deren  Zusammensetzung   zwischen  je    zwei   benachbarten   Punkten 


ZufOü 
ShO 


50 

W 


m 

2Ü 


ZnKkJ 
Sb  O 


90 


70        ea        so 
:iö         ko        .so 

Gcivich  ts-pvo-z^ivt^s^ 

J I J L 


3Ü 
70 


TO 


o 
tao 


80 

io 


70 
30 


60 
HO 


SO 
SO 


MO 
60 


:iO      20 
70       SO 


J I 


10     o 

90    10O 


At4iti  iprox^n  te 


ZfioSh,  ZriSb 
Fig.  1.     Zustandsdiagramm  der  Zink-Antimonlegierangen. 

dieser  Art  liegt,  kristallisieren  in  einem  Temperaturintervall  und 
zwar  in  der  Weise,  dafs  sich  zuerst  eine  Eristallart  abzuscheiden 
beginnt  und  dann  bei  einer  tieferen  Temperatur  noch  eine  zweite. 
Auf  den  Abkühlungskurven  entspricht  der  ersten  Ausscheidung  ein 
Knick  und  der  gleichzeitigen  Ausscheidung  zweier  Kristallarten  ein 
Horizontalwerden.     Der  spitze  Winkel,  den  die  Abkühlungskurve  in 
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dem  Knickpunkt  mit  der  durch  diesen  Punkt  gezogenen  Horizon- 
talen bildet,  ist  für  die  Beurteilung  des  Verlaufes  der  Schmelzkorve 
von  Wichtigkeit.  Denn  je  gröfser  der  Winkel  ist,  um  so  steiler 
verläuft  die  Schmelzkurve;  ist  er  nur  wenig  von  0®  verschieden,  so 
ist  dies  ein  Zeichen,  dafs  auch  die  Schmelzkurve  nur  wenig  gegen 
die  Horizontale  geneigt  ist. 

Zur  Bestimmung  und  Kontrolle  der  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindungen kann  noch  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisationen 
herangezogen  werden.  Diese  hat  in  B  und  F  ihren  gröfsten  Wert 
und  nimmt  nach  beiden  Seiten  ab.  Theoretisch  müfste  sie  ge- 
rade bei  derjenigen  Zusammensetzung,  die  den  Verbindungen  ent- 
spricht, null  werden.  Auf  den  eutektischen  Horizontalen  durch  B 
und  F  (Fig.  1)  ist  die  Zeitdauer  der  Kristallisation  durch  Senk- 
rechte, die  den  Zeiten  proportional  sind,  bezeichnet;  die  Werte  der 
Kristallisationsdauer  des  eutektischen  Gemenges  von  der  Zusammen- 
setzung D  konnten  nicht  bestimmt  angegeben  werden.  Legt  man 
nun  durch  die  Enden  der  Senkrechten  Kurven,  so  vrtrd  die  Horizon- 
tale durch  B  in  c  bei  einer  Konzentration  von  46  ®/^  Zink,  die  durch 
F  in  e  bei  33  ^/^  Zink  geschnitten.  Diese  Werte  stimmen  mit  den 
gefundenen  Konzentrationen  der  Maxima  gut  überein  und  unter- 
scheiden sich,  wie  aus  untenstehender  Zusammenstellung  (Tabelle  3) 
ersichtlich  ist,  ebenfalls  nur  wenig  von  der  theoretischen  Zusammen- 
setzung der  Verbindungen. 

Tabelle  3. 


Zii,Sb, 


ZnSb 


Berechneter  Zinkgehalt  der  Verbindungen  .     .     . 

Lage  der  maximalen  Schmelzpunkte 

Die  Dauer  der  eutektischen  Kristallisation  wird 
null  bei 


!      44.96  Vo 
45 

46 


35.48  % 
S5 

33 


Die  Vorstellung  über  den  Verlauf  der  Schmelzkurve  in  dem 
Konzentrationsgebiet  von  35 — 45  ^/^  Zink  bedarf  noch  näherer  Be- 
gründung. Die  Schmelze  mit  45  ^/^  Zink  kristallisiert  bei  561^  wie 
ein  einheitlicher  Stofif,  die  Kristallisationszeit  beträgt  190  Sekunden. 
Bei  der  Legierung  mit  40  ^/^  Zink  tritt  die  Kristallisation  bei  einer 
nur  um  4®  tieferen  Temperatur  ein;  die  Zeit  ist  hier  schon  be- 
deutend kleiner  (155  Sekunden)  und  bei  539^  findet  nochmals  ein 
Halten  der  Temperatur  statt,  welches  ungefähr  25  Sekunden  an- 
dauert    Beträgt  der  Zinkgehalt  der  Schmelze  37.5  7o  Zink,  so  ist 
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nur  ein  Konstantwerden  der  Temperatur  bei  539^  zu  beobachten, 
das  etwa  125  Sekunden  währt.  Die  Temperatur  des  Beginnes  der 
Kristallisation  steigt  also  mit  abnehmendem  Zinkgehalt,  erreicht 
ein  deutlich  ausgeprägtes  Maximum  und  fällt  dann  wieder.  Hierbei 
nimmt  die  Zeitdauer  der  ersten  Ausscheidung  von  Kristallen  zuerst 
zu,  während  die  der  zweiten  abnimmt,  bis  die  Schmelze  mit  45^/^ 
Zink  einheitlich  erstarrt  Hiernach  nimmt  die  Zeitdauer  der  ersten 
Ausscheidung  wieder  ab  und  die  der  eutektischen  zu. 

Ganz  analoge  Verhältnisse  treten  bei  dem  folgenden  Maximum 
E  auf. 

In  folgendem  sind  die  Gründe,  fttr  welche  die  Existenz  der 
beiden  Verbindungen  ZujSb,  und  ZnSb  sprechen,  zusammengefafst. 

I.  Gründe  für  das  Vorhandensein  der  Verbindung  ZugSb,. 

1.  Die  Schmelzkurve  hat  bei  45  7o  Zink  ein  deutlich  aus- 
geprägtes Maximum. 

2.  Bei  der  Temperatur  dieses  Maximums  kristallisiert  die 
Schmelze  vollkommen  einheitlich. 

3.  Die  Kristallisation  der  Schmelzen  von  50  %  ^°^  ^0  ^/^  Zink 
endet  bei  411  ®  resp.  539  ^,  also  zwei  voneinander  sehr  verschiedenen 
Temperaturen. 

4.  Die  Zeiten  der  eutektischen  Kristallisation  auf  den  Horizon- 
talen Be  und  Dc^  werden  bei  etwa  45^0  Zink  null. 

5.  Femer  ist  das  Vorhandensein  der  Verbindung  ZugSb,  aus 
der  Struktur  der  Legierungen  von  50 — 40  ^/^,  Zink  zu  schliefsen. 
Der  Schliff  der  Legierung  mit  50^0  Zink  läfst  grofse  Kristalle 
erkennen,  die  von  einer  geringen  Menge  eutektischen  Gemisches 
umgeben  sind.  Diese  Struktur  tritt  beim  Ätzen  des  Schliffes  mit 
verdünnter  Salzsäure  noch  deutlicher  hervor.  Das  Eutektische  wird 
nämlich  leicht  angegriffen,  was  sich  durch  seine  dunkle  Färbung 
bemerkbar  macht,  während  die  primär  ausgeschiedenen  Kristalle  blank 
bleiben  (Tafel  5).  Die  Legierung  mit  45  ^^  Zink  besteht  ausschliefslich 
aus  grofsen  spröden  Kristallen,  deren  SchlifÜächen  nicht  von  der  Säure 
angegriffen  werden.  Dieselben  Kristalle  enthält  eine  Legierung  mit  40% 
Zink.  Hier  sind  sie  aber  von  einem  Eutektischen  umgeben,  das  viel 
langsamer  als  das  eutektische  Gemisch  B  von  Salzsäure  geätzt  wird. 

II.  Gründe  für  das  Vorhandensein  der  Verbindung  ZnSb. 

1.  Die  Schmelzkure  hat  bei  35%  Zink  ein  Maximum. 

2.  Die  Schmelze  kristallisiert  bei  der  Temperatur  dieses  Maxi- 
mums einheitlich. 
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3.  Die  Kristallisation  der  Schmelzen  mit  40  7^  «»d  30  ®^  Zink 
endet  bei  539  ^  resp.  507^. 

4.  Die  Zeiten  der  eutektischen  Kristallisation  auf  der  Horizon- 
talen Fe  werden  bei  33^0  Zink  null.  Da  aber  die  eutektische 
Linie  durch  D  der  Schmelzkurve  sehr  nahe  liegt,  so  konnte  auf 
7>6j  ein  Punkt  nicht  genau  angegeben  werden. 

5.  Die  Existenz  der  Verbindung  ZnSb  folgt  femer  aus  der 
Struktur  der  Legierungen.  In  denjenigen  von  35 — 21  ^/^  Zink  tritt 
eine  neue  Kristallart  auf,  die  sich  von  den  Kristallen  der  Verbindung 
ZugSbg  scharf  unterscheidet,  was  auf  den  Schliffen  der  Legierungen 
mit  32.5,  30  und  25  ^/^  Zink  auch  ohne  Ätzung  gut  zu  erkennen 
ist  (Tafel  Fig.  6).  Auf  dem  Schliff  der  Legierung  mit  35  ^^  Zink 
sind  einzelne  Kristalle  nicht  mehr  voneinander  zu  unterscheiden 
und  der  mit  37.5  ^/^  Zink  zeigt  deutlich  eine  körnige,  eutektische 
Struktur. 

Tabelle  4. 


in  der  Schmelze 


Zn,Sb, 
44.96  »/o  Zn 


70.40 

66.50 

64.50 
62.50 
60.60 
58.60 
56.60 
48.70 

46.70 
44.80 


Gewichtsprozente  von  Zink 
in  den  Kristallen   1  in  der  Schmelze  i  in  den  Kristallen 


64.20 

61.00 

58.56 
55.53 
55.00 
50.39 
49.95 
48.66 

46.77 
44.26 


I 


42.80 

43.09 

r^s.oo 

^5  37       ZaSb 
^^•^^  35.48  VoZn 

29.50 

33.62 

27.50 

33.85 

26.50 

32.08 

26.00 

31.07 

25.50 

30.43 

24.50 

28.76 

22.50 

26.62 

21.50 

24.83 

CooKE  hat  die  Kristalle,  welche  sich  aus  den  Schmelzen  ab- 
geschieden hatten,  analysiert.  Seine  Resultate  sind  in  Tabelle  4 
zusammengestellt  Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Schmelze 
mit  derjenigen  der  Kristalle,  so  bemerkt  man,  dafs  sich  der  Zink- 
gehalt der  Kristalle,  die  beiden  Verbindungen  entsprechen,  kontinuierlich 
mit  dem  der  Schmelze  ändert.  Es  scheiden  sich  also  Kristalle 
von  der  Zusammensetzung  der  beiden  Formeln  ZnjSb,  und  ZnSb 
nur  aus  den  Schmelzen  aus,  deren  Zusammensetzung  diesen  Formeln 
entspricht.     Auf  Grundlage  dieser  Tatsachen  hat  er  geglaubt,  das 
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DAi/roNsche  Gesetz  anzweifeln  zu  müssen.  Der  heutigen  Auffassung 
nach  liegen  hier  Mischkristalle  vor,  und  zwar  von  Zn3Sb,  mit  Zink 
und  Ton  ZnSb  mit  Antimon.  Wahrscheinlich  gibt  es  auch  zwischen 
den  Verbindungen  eine  kontinuierliche  Reihe  von  Mischkristallen. 
Wenn  dies  der  Fall  ist,  so  haben  wir  eine  fortlaufende  Beihe  von 
Mischkristallen  Yor  uns,  von  der  zwei  Glieder  als  chemische  Ver- 
bindungen anzusprechen  sind,  weil  sie  bei  konstanter  Temperatur 
in  je  einer  Eristallart  sich  ausscheiden.  Der  von  Cooke  bestimmte 
Zinkgehalt  der  Kristalle  ist  in  dem  Diagramm  durch  die  gestrichelten 
Kurven  G  L  und  E  M  angedeutet. 

Auf  dem  ersten  Blick  scheinen  hier  die  unter  verschiedenen 
Bedingungen  festgestellten  Tatsachen  einander  zu  widersprechen. 
Nach  CooKB  scheiden  sich,  wenn  die  Temperatur  unter  den  Ast  B  C 
der  Schmelzkurve  sinkt,  Mischkristalle  aus.  Es  wäre  also  zu  er- 
warten^ dafs  sich  auf  den  Abkühlungskurven  Kristallisationsintervalle 
finden  würden,  deren  Temperaturintervalle  durch  den  Verlauf  der 
Kurven  BC  und  GL  resp.  HF  und  EM  bestimmt  wären,  und  dafs 
bei  weiterer  Abkühlung  bei  der  Temperatur  der  eutektischen  Punkte  B 
und  F  keine  Haltepunkte  mehr  zu  bemerken  wären.  Die  Lösung 
dieses  Widerspruchs  liegt  in  den  verschiedenen  Abkühlungsge- 
schwindigkeiten. Die  grofsen  Massen,  mit  denen  Cooke  arbeitete, 
kühlten  sich  naturgemäfs  langsamer  ab,  als  die  kleinen  Mengen 
von  25  Gramm^  mit  denen  meine  Abkühlungskurven  aufgenommen 
wurden  und  bei  denen  die  Temperatur  oberhalb  der  Schmelz- 
kurve durchschnittlich  um  8®  in  10  Sekunden  sank.  Wenn  sich 
bei  der  schnellen  Kristallisation  der  Zinkgehalt  i  der  Kristalle,  die 
sich  aus  einer  Schmelze  von  der  Zusammensetzung  h  ausscheiden, 
nicht  mehr  herstellt,  sondern  zwischen  dem  der  Verbindung  ZugSb, 
und  dem  des  Punktes  %  (Fig.  1)  zurückbleibt,  so  wird  mit  sinkender 
Temperatur  die  Schmelze  so  reich  an  Zink,  dafs  sich  schliefslich 
bei  der  Temperatur  des  Punktes  B  Zinkkristalle  und  Mischkristalle 
der  Verbindung  ZujSb,  ausscheiden.  Ganz  ähnliche  Verhältnisse 
gelten  auch  in  dem  Konzentrationsgebiet  von  21Sö^Jq  Zink  und 
wahrscheinlich  auch  in  dem  von  35 — 45%. 

Dafs  sich  aber  auch  bei  schnellerer  Abkühlung  Mischkristalle 
ausscheiden,  wenigstens  aus  den  Schmelzen  mit  45 — lOO^o  Zink, 
folgt  aus  dem  Umstände,  dafs  die  Umwandlungstemperatur  der 
Kristalle  ZujSbj,  von  dem  Zinkgehalt  der  Schmelze  abhängig  ist. 
Wtbrde  sich  aus  den  Schmelzen  verschiedener  Konzentrationen 
immer  nur  die  reine  Verbindung  ausscheiden,  so  müfste  die  Tempe- 
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ratur  der  Umwandlung  unabhängig  von  dem  Zinkgehalt  der  Schmelze 
bei  359^  liegen,  und  aus  denselben  Gründen  müTste  die  Umwand- 
lung Yon  Zink  stets  bei  321  ^  zu  finden  sein.  Wir  hätten  den  Fall, 
den  Figur  2  veranschaulicht.  Die  Umwandlungskurve  von  ZnjSb, 
wtlrde  sich  von  35 — 100%  Zink  erstrecken,  und  die  Umwandlungs- 
zeit würde  bei  der  Konzentration  des  Maximums  G  ihren  gröfsten 
Wert   haben.     Die   Zeitdauer   ist  in   Fig.  2  durch   die   Dicke   der 

Horizontalen  angedeutet.  ^  Die 
Dauer  der  Umwandlung  von 
Zink  wäre  am  gröfsten  bei  der 
Konzentration  des  reinen  Metalls 
und  würde  mit  fallendem  Zink- 
gehalt allmählig  abnehmen,  bis 
in  der  Legierung  mit  45  ^o  Zink 
von  einer  Umwandlung  dieses 
Metalls  nichts  mehr  zu  merken 
wäre.  Nun  konnte  der  bei  321® 
liegende  Umwandlungspunkt  des 
Zinks  nur  in  Legierungen  mit 
100— 97.5  7o  Zink  festgestellt 
werden.  Es  ist  aber  die  Mög- 
lichkeit nicht  ausgeschlossen, 
dafs  er  auch  in  Legierungen  aufzufinden  ist,  die  ärmer  an  Zink  sind. 
Die  Umwandlungswärme  des  reinen  Zinks  ist  so  klein,  dafs  bei 
abnehmender  Menge  von  Zinkkristallen  in  den  Kristallkonglomeraten 
von  Zn  +  ZojSbj  der  Haltepunkt,  welcher  der  Zinkumwandlung 
auf  den  Abkühlungskuiven  entspricht,  bald  verschwinden  mufs.  Da 
bei  den  Legierungen  von  100 — 97. 5^0  Zink  die  Umwandlungs- 
temperatur anscheinend  konstant  bei  321  ^  liegt,  so  ist  anzu- 
nehmen, dafs  sich  zum  wenigsten  aus  den  an  Zink  reichsten 
Schmelzen  reine  Zinkkristalle  ausscheiden. 

Den  Umwandlungspunkten  auf  der  Kurve  IK  (Fig.  1)  ent- 
sprechen keine  Temperaturintervalle  der  Umwandlung,  sondern 
Haltepunkte.  Daraus  folgt,  dafs  während  der  Umwandlung  der 
Mischkristalle  (ZugSb^,  +  Zn)  keine  merkliche  Trennung  von  ZngSbj, 
und  Zn  eintritt,  sondern  dafs  sich  die  Mischkristalle  als  solche  um- 
wandeln. Zwischen  50  und  45^0  Zink  tritt  bei  der  Umwandlung 
Unterkühlung  auf,  die  bei  der  Legierung  mit  45  7^,  also  fast  der 
reinen  Verbindung  ZujSb,  bereits  12^  beträgt.  Bemerkenswert  ist 
noch,  dafs  in  Legierungen,  deren  Zinkgehalt  weniger  als  45^0  be* 


^Zn  35%Zn 


KknSb 


Fig.    2. 
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ferägt ,  keine  Umwandlung  mehr  gefunden  werden  konnte ,  obwohl 
sich  die  Umwandlungskurve  theoretisch  bis  zur  Senkrechten  durch 
E  (Fig.  1  und  2)  erstrecken  müfste.  Dies  hat  seinen  Grund  wahr- 
scheinlich darin,  dafs  eine  Beimischung  von  Zink  zur  Verbindung 
ZojSb,  die  Unterkühlung  bei  der  Umwandlung  verhindert,  während 
eine  Beimischung  von  Sb  resp.  ZnSb  diese  begünstigt 

Man  gelangt  also  betrefifs  der  Umwandlungen  des  Zinks  und 
der  Verbindung  ZugSb,  zu  folgender  Anschauung.  Auf  der  horizon- 
talen Linie  HJ  sind  c^-Zink-  und  /?-Zinkkristalle  im  Gleichgewicht. 
Die  Umwandlungen  von  c^-Zink  in  /?-Zink,  welche  der  punktierten 
Verlängerung  von  HJ  (Fig.  1)  entsprechen,  entziehen  sich  wegen 
des  geringen  Betrages  der  Umwandlungswärme  der  Beobachtung. 
Auf  IE  sind  c^-Mischkristalle  der  Verbindung  Zn,Sb,  mit  Zn  im 
Gleichgewicht  mit  /^-Mischkristallen,  und  zwar  ist  in  jedem  Punkte 
der  Kurve  IK  die  Zusammensetzung  der  a-  und  /^-Mischkristalle 
dieselbe.  Die  Umwandlungen,  welche  der  Verlängerung  von  KJ 
über  J  hinaus  entsprechen,  entziehen  sich  hier  der  Beobachtung, 
weil  die  Menge  der  Mischkristalle  (Zn^Sb,  +  Znj  hier  so  gering  ist, 
dafs  der  Wärmeeffekt  der  Umwandlung  zu  klein  wird.  Der  Schnitt- 
punkt J  ist  kein  Quadrupelpunkt,  weil  die  Umwandlung  von  je  zwei 
beliebigen  Phasen  in  die  beiden  anderen  Phasen  hier  aus- 
geschlossen ist. 

Der  Umwandlungspunkt  des  Zinks  ist  schon  früher  von 
Le  Chatelibb^  bestimmt  worden.  Er  mafs  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit bei  verschiedenen  Temperaturen  und  fand  bei  etwa  340^ 
einen  Knick  in  der  Temperaturkurve  der  Leitfähigkeit.  Einen  an- 
genäherten Wert  für  die  Umwandlungswärme  des  c^-Zinks  in  /9-Zink 
kann  man  aus  der  Abkühlungskurve  entnehmen.  Herr  Prof.  Tam- 
MANN  machte  mich  auf  folgende  Beziehung  aufmerksam.  Bedeuten 
u;j  und  w^  die  Schmelz-  und  Umwandlungswärmen,  v^  und  v^  die  Ab- 
kühlungsgeschwindigkeiten beim  Schmelzpunkt  und  Umwandlungs- 
punkt und  t^  und  i^  die  Dauer  des  Schmelzens  und  der  Umwandlung, 
so  ist  tiV^ii^v^  ==  t£^|  :w^,  da  Vj  annähernd  gleich  v^  ist,  so  kann  man 
schreiben  <j :  <,  =  m7j  :  u;,.  Durch  Einsetzen  der  betreflFenden  Werte 
erhält  man  280sec.:10sec.  s28.1cal:u;2,  also  für  die  Umwandlungs- 
wärme etwa  1  Grammkalorie. 

Kehren  wir  nun  zu  dem  Zustandsdiagramm  zurück  und  be- 
trachten wir  die  verschiedenen  Zustandsfelder.   Oberhalb  derSchmelz- 


^  Sor  la  T^sistance  61ectriqne  des  m^taux.     Campt,  rend,  111  (1890),  454. 
Z.  anorg.  Ch«m.    Bd.  4a  18 
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kurve  ist  das  Gebiet  des  Flüssigen.  Dann  folgen,  von  der  Schmelz- 
kurye  bis  zu  den  eutektischen  Linien  Gebiete,  auf  denen  die  Schmelze 
mit  je  einer  Kristallart  im  Gleichgewicht  ist.  Unterhalb  der  eutek- 
tischen Linie  sind  die  Zustandsfelder,  wo  zwei  Eristallarten  neben- 
einander bestehen.  Wir  haben  folgende  Zustandsfelder  zu  unterscheiden. 

Tabelle  5. 


Zustandsfelder 
mit  einer  Kristaliart 


ABa 


CBc 


EDe^ 

EFe 

OFg 


Zn 


ZnsSb, 


Zn.Sb, 

ZnSb 

ZnSb 

Sb 


mit  zwei  Kristaliarten 


aBHI 

Hllm 
BcIK 

IKmn 

Cj  Dno 
Deiop 
eFpq 
Fgqr 


a-Zn  +  £atektikum  (a-Zn  +  Mischkristalle 
a-Zn,Sb,  mit  Zu) 
ß'Zxi  +  Bat  (ß-Zn  +  Mischkr.  /^-Zn^Sb,  mit  Zn) 
Mischkr.  a-Zn,Sb,  mit  Zn  +  Eut  (o-Zn  +     * 

Mischkr.  a-Zn,Sb,  mit  Zn) 

Mischkr.  |9-Zn,Sb,  mit  Zn  +  Eut.  {ß-Zn  + 

Mischkr.  /^Zn.Sb,  mit  Zn) 

ZnSb     J    ■*■  Eut  (ZnjSb,  +  ZnSb) 

ZnSb) 

g^j      I  +  Eut  (ZuSb  +  Sb) 


Aus  den  Angaben  von  Cookb  über  die  spezifischen  Gewichte 
der  Zink-Antimonlegierungen  wurden  die  spezifischen  Volumina  be- 
rechnet und  graphisch  dargestellt.  (Fig.  3)  Bekanntlich  entspricht  der 


^ 


-.0,t¥ 


AO 


70 


L  .. 


Fig.  8. 


Konzentration  eines  Enickes  auf  der  Volumkurve  eine  Verbindung, 
wenn  sich  die  einzelnen  Verbindungen  rein  ausscheiden.  Da  sich  hier  aber 
Mischkristalle  der  Verbindungen  Zn^Sb^  und  ZnSb  gebildet  haben^  so 
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kann  aus  der  Lage  von  Knicken  nicht  auf  die  Zusammensetzung 
von  Verbindungen  geschlossen  werden. 

Das  spezifische  Gewicht  der  gepulverten  Legierung  von  der  Zu- 
sammensetzung ZugSbg  wurde  zu  6.30,  das  von  ZnSb  zu  6.41  be- 
stimmt, was  mit  den  Angaben  der  in  den  Mem.  of  the  American 
Academy  erschienenen  Hauptarbeit  von  Cook£  gut  übereinstimmt, 
wo  6.827  resp.  6.384  angegeben  ist.  1854  hatte  er  als  spezifisches 
Gewicht  für  ZnjSb^  den  Wert  6.48  mitgeteilt.  Diese  unrichtige 
Zahl  ist  in  die  Handbücher  von  Dammeb  und  von  Gmelin- Kraut 
übergegangen. 

Über  die  Formehi  der  Verbindungen  könnte  man  noch  sagen, 
dafs  ZngSbj  mit  der  Formel  des  Antimonglanzes  SbgSj,  der  wie 
ZugSbj  rhombisch  kristallisiert,  Ähnlichkeit  hat.  Dagegen  ist  keine 
Verbindung  von  Antimon  bekannt,  die  der  Formel  ZnSb  entspräche, 
wohl  aber  ist  ZnSb  mit  der  Formel  des  Realgars ,  As  8,  zu  ver- 
gleichen. 

Durch  die  mikroskopische  Untersuchung  der  Schliffe  der 
Legierungen  werden  die  Resultate  aus  dem  Schmelzdiagramm  be- 
stätigt 

Die  Legierungen  mit  0.0 — 2.5  7o  Antimon  bestehen  hauptsäch- 
lich aus  dem  eutektischen  Gemisch  von  der  Zusammensetzung  B, 
in  dem  Zinkkristalle  von  undeutlicher  Begrenzung  eingebettet  liegen, 
was  nach  dem  Ätzen  mit  verdünnter  Salzsäure  gut  zu  erkennen  ist. 

Beim  Erstarren  der  Legierungen  mit  2.5 — 55  7o  Antimon  hatten 
sich  zuerst  die  mit  Zink  isomorph  gemischten  Kristalle  der  Verbindung 
ZnjSb,  ausgeschieden,  die  von  dem  eutektischen  Gemisch  B  um- 
geben werden.  Die  Kristalle  sind  zum  grofsen  Teil  mit  blofsem 
Auge  schon  zu  erkennen.  Sie  sind  sechs-  und  achtseitig  begrenzt 
und  gehören  nach  Cooke  ,  der  sie  als  Prismen  mit  Pyramide  er- 
balten hat,  dem  rhombischen  System  an.  Auch  Zwillingsbildung  wird 
beobachtet  (Fig.  4).  Dieselbe  Figur,  die  einen  Schliff  der  Legierung 
mit  80  7o  Zink  in  40facher  Vergröfserung  darstellt,  zeigt  noch 
Kristalle,  die  eine  Zonarstruktur  besitzen,  was  bei  Mischkristallen, 
künstlichen  sowie  natürlich  vorkommenden ,  oft  beobachtet  ist.  ^ 
Figur  5  zeigt  in  25facher  Vergröfserung  einen  Schliff  der  Legierung 
mit  50^ Iq  Zink,  der  mit  verdünnter  Salzsäure  geätzt  ist.     Hierdurch 

*  VooT,  Die  Siiikatschmelzlösungen.  I.  Über  die  Mineralbildung  in  Silikat- 
schmelzlösangen.  Christiania  1903.  S.  147.  £.  Cohen,  Sammlung  von  Mikro- 
photographien zur  Veranschaulichung  der  mikroskopischen  Struktur  von  Ge- 
steinen und  Mineralien.    Stuttgart  1899. 

13» 
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heben  sich  die  Kristalle  der  Verbindung  Zn^Sb,  deutlich  von  dem 
eutektischen  Gemisch  ab,  das  sie  in  geringer  Menge  umgibt. 

Schreckt  man  die  Legierungen ,  nachdem  sie  bereits  fest  ge- 
worden sind,  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  ab,  so  nimmt  ihre 
Sprödigkeit  noch  zu.  Dies  hat  vielleicht  darin  seinen  Grund,  dafs 
die  Umwandlung  übersprungen  wird;  eine  Bobtimmung  des  spezi- 
fischen Gewichtes  gab  indefs  keinen  Aufschlufs  darüber.  Das 
Schleifen  der  so  behandelten  Legierungen  hat  mit  grofser  Vorsicht 
zu  geschehen,  da  die  Elristalle  leicht  aus  der  angeschliffenen  Fl&che 
herausbrechen. 

Die  Struktur  der  Legierungen  mit  55 — 79  ^/^  Antimon  ist  schon 
früher  (S.  190)  besprochen  worden.  Es  ist  noch  zu  erwähnen, 
dafs  die  Kristalle  der  Verbindung  ZnSb  glänzende  Streifen  bilden, 
die  sich  deutlich  von  dem  eutektischen  Gemisch  abheben.  Figur  G 
ist  die  Photographie  eines  nicht  geätzten  Schliffes  der  Legierung 
mit  25^/^  Zink  in  40facher  Vergröfserung.  Die  auf  der  Photo- 
graphie dunkeln  Streifen  sind  die  Verbindung  ZnSb.  Cooke  hat 
die  Zugehörigkeit  der  Kristalle  der  Verbindung  zum  rhombischen 
System  (abgestumpfte  Bipyramide)  bestimmt. 

Übersteigt  der  Antimongehalt  79^0  >  so  sieht  man  schon  bei 
sehr  schwacher  Vergröfserung  hellglänzende,  vierseitig  begrenzte 
Durchschnittsflächen  der  Kristalle  von  Antimon,  umgeben  von  dem 
Eutektischen  F.  Ein  Schliff  der  Legierung  mit  lO^o  Zink,  der 
dieses  zeigt,  ist  in  Figur  7,  30  mal  vergröfsert  abgebildet 

Die  Verschiedenheit  der  körnigen  Struktur  der  eutektischen 
Gemenge  von  den  Zusammensetzungen  D  und  F  ist  schon  bei 
lOOfacher  Vergröfserung  zu  erkennen,  bei  B  mufs  man  eine  be- 
deutend stärkere  Vergröfserung  anwenden. 

Das  Vorhandensein  der  von  Cooks  zuerst  aufgefundenen  Ver- 
bindungen ZnjSb,  und  ZnSb  wird  also  sowohl  durch  das  Zustands- 
diagramm  als  auch  durch  die  mikroskopische  Unte^uchung  der 
Schliffe  bestätigt.  Die  Verbindung  ZugSb,  würde  auch  aus  der 
Schmelzkurve  von  Bolakd-Gosseltn  zu  entnehmen  sein.  Dagegen 
darf  man  wohl  behaupten,  dafs  die  andere  Verbindung  mit  etwa 
85  7o  Z^i^^  ^^^  ^^^  von  Hebsohkowitsch  angegebene  Verbindung 
ZnSb,  nicht  existieren  können. 

Herrn  Professor  Tammann  sage  ich  für  seinen  mir  stets  bereit- 
willigst gewährten  Beistand  meinen  besten  Dank. 

GötUngen^  Institut  für  avorg,  Chemie  der  Universität, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  November  1904. 


über  die 
Lttslichkeit  des  Lithiumkarbonats  in  Alkalisalzlösungen. 

Von 
Gustav  Geffcken. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Schon  lange  ist  es  bekannt^  dafs  Li,  CO3,  welches  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  ist,  sich  in  Alkalisalzlösungen  erheblich  leichter 
löst  Eine  schon  bei  qualitatiyen  Versuchen  besonders  in  die  Augen 
fallende  Erhöhung  der  Löslichkeit  bewirken  die  NH^-Salze.^  Um 
nun  eine  Vorstellung  von  der  Oröfse  dieser  Löslichkeitsyerhältnisse 
zu  gewinnen,  deren  Kenntnis  namentlich  für  die  analytische  Chemie 
von  Wichtigkeit  ist,  habe  ich  auf  Anregung  von  Herrn  Dr.  Bött- 
GBB,  dem  ich  auch  für  seine  liebenswürdige  Unterstützung  zu  Dank 
verpflichtet  bin,  die  Löslichkeit  von  Li,  CO3  in  verschiedenen  Salz- 
lösungen n&her  studiert. 

Das  flir  diese  Versuche  verwendete  Li,  CO,  wurde  von  Meeok 
bezogen.  Seine  Reinheit  wurde  sowohl  qualitativ  als  auch  quanti-' 
tativ  durch  absorptiometrische  Bestimmung  des  C0,-6ehalts  und 
durch  Zitration  mit  ^lo  °'  HCl  (mit  NajCOj  und  K^CO,  eingestellt) 
festgestellt. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  wurden  in  der  gewöhnlichen 
Weise  ausgeführt  K  Die  Flaschen  mit  der  Lösung  und  dem  Li^CO, 
rotierten  in  einem  Thermostaten  von  25^.  Zu  widerholtem  Malen 
wurde  auch  das  Gleichgevricht  von  der  anderen  Seite  her  eingestellt, 
indem  die  Lösung  zunächst  bei  Zimmertemperatur  übersättigt  und 
dann  erst  in  den  Thermostaten  gebracht  wurde.     (Der  Temperatur- 

^  VergL  BOttgxr,  Grandrils  der  qaal.  Analyse,  S.  241. 
'  OsTWALD-LüTHKB,  Hand-  n.  Hilfbbach,  S.  279. 
Z.  anorf.  Chem.    Bd  48.  14 
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koeffizient  der  Löslichkeit  ist  negativ).  Die  Analyse  geschah  durch 
Titration  mit  7io  ^*  ^^^  unter  Zusatz  von  Methylorange.  Stets 
wurden  zwei  Flaschen  mit  derselben  Lösung  angesetzt,  und  erst, 
wenn  beide  Parallelversuche  dasselbe  Endergebnis  hatten,  wurde  die 
Bestimmung  als  gelungen  angesehen. 

Für   die   Löslichkeit   in   Wasser  wurden   folgende   Werte   er- 
halten: 

0.3413 

0.3418 

0.3416 
Mittel:     0.3415  äqu.  normal 

Die  Löslichkeit  in  Salzlösungen  hat  folgende  Werte: 


Zasatx  ing- 

KNO, 

KCl 

NaCl 

K,804 
2 

N.,80, 
2 

NH4CI 

(NH,),S04 

Äqu.  pro  Lit 

2 

0.1 

0.3558 

0.8569 

0.8902 

0.25 

0.8647 

0.8590 

0.8691 

0.4028 

0.4677 

0.5059 

0.5 

0.S688 

0.8782 

0.3867 

0.4856 

0.4411 

0.5659 

0.7863 

0.75 

0.S676 

0.3832 

0.8956 

0.6270 

1.00 

0.8656 

0.3835 

0.3946 

0.4860 

0.4926 

0.6810 

0.9804 

1.50 

0.8490 

0.8781 

0.8901 

0.7463 

1.109 

2.00 

0.8268 

0.3558 

0.3776 

0.5584 

0.7789 

1.174 

4.00 

KCIO, 

0.7881 

0.1 

0.8500 

0.2 

0.3570 

04 

0.3616 

Die  Torliegcnden  Daten  (s.  Figur)  lassen  erkennen,  dafs  die 
Terschiedenen  Alkalisalze  annähernd  in  gleichem  Orade  die  Lös- 
lichkeit des  Li^CO,  erhöben  im  Gegensatz  zu  den  viel  stSxker  wir- 
kenden NU^-Salzen.  Nun  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  dafs  jedes 
Salz  in  der  Lösung  eines  anderen  nicht  gleichionigen  Salzes  leichter 
löslich  sein  mufs  als  in  reinem  Wasser.  Denn  einerseits  bleibt  die 
aktive  Masse  des  festen  Bodenkörpers  konstant  und,  da  diese  im 
Gleichgewicht  steht  mit  dem  undissozierten  Anteil  des  Salzes  in  der 
Lösung,  mufs  auch  der  letztere  konstant  bleiben^.  Andererseits 
steht    der    undissoziierte   Anteil  des   Salzes   im   Gleichgewicht   mit 


*  VAM*T  Hoff,  Zeitsehr.  phys.   Chem.  S,  482.    —    Nbbxst,  Zeiiadtr.  phys. 
Ohem,  4,  872. 
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den  betreffenden    Ionen;    die    Ionen    verschwinden  aber  teilweise 
durch  die  Bildung  der  aus  ihnen  entstehenden  Salze,  und  damit  sie 


6oncerib*atiofv  des  Ziisatxes  in  ^rJe^wprZitfr. 


sich  in  entsprechendem  Mafse  nachbilden  können^  mufs  mehr  von 
dem  festen  Bodenkörper  in  Lösung  gehen.    Für   den   Fall  zweier 
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binärer  Salze  läfst  sioh  diese  Gesetzmäfsigkeit  einfach  entwickeln.^ 
Der  vorliegende  Fall  läfst  dieses  jedoch  leider  nicht  zu,  da  man 
bei  einem  Salz  einer  zweibasischen  Säure  die  stufenweise  Disso- 
ziation berücksichtigen  mufs:  hier  tritt  noch  durch  die  Hydrolyse 
eine  weitere  Komplikation  hinzu. 

Bei  den  NH^-Salzen  hat  man  es  offenbar  mit  einer  Übereinander- 
lagerung  verschiedener  Einflüsse  zu  tun,  die  in  derselben  Richtung 
wirken.  Denn  aus  den  Untersuchungen  von  Absqo  und  H.  Biesen- 
feld '  ist  es  bekannt,  dafs  NH,  in  Lösungen  von  Li-Salzen  leichter 
löslich  ist  als  in  reinem  Wasser,  während  die  übrigen  Alkalisalze  die 
Löslichkeit  desselben  in  Übereinstimmung  mit  den  bei  anderen  Gasen 
gemachten  Elrfahrungen  mehr  oder  weniger  herabdrücken.'  Diese 
Tatsache  ist  wohl  mit  Abego  und  Riesenfeld  dahin  zu  deuten, 
dafs  NH3  mit  Li  Komplexe  bildet  Infolge  der  Hydrolyse  wird  im 
vorliegenden  Fall  NH3  aus  seinen  Salzen  teilweise  in  Freiheit  ge- 
setzt, so  dafs  hier  dieselbe  Reaktion  wie  dort  eintreten  mufs.  Es 
läge  natürlich  nahe,  den  auf  diesen  Verbrauch  von  Li-Ion  zurück- 
zufahrenden Anteil  der  Löslichkeitserhöhung  direkt  zu  ermitteln 
durch  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Li^CO,  in  verdünntem 
Ammoniak. 

Doch  ist  zu  beachten,  dafs  noch  eine  weitere  Reaktion,  die 
Barbamatbildung  hinzutritt,  so  dafs  jener  Einflufs  nicht  eindeutig 
hervortreten  würde.  Durch  NH3  bezw.  NH^-Ion  wird  nämlich  das 
Gleichgewicht:  • 

CO3"  +  2  NH^  :±=^  NHjCOO  +  NH^  +  H3O 

nach  der  Seite  des  Karbamat-Ions  verschoben  und  entsprechend 
diesem  Verbrauch  von  CO,''  mufs  weiteres  Li^GO,  in  Lösung  gehen.* 
Um  zu  entscheiden,  ob  die  stärkere  Wirkung  der  Sulfate  etwa  auf 
der  Bildung  eines  undissoziierten  Doppelsalzes  in  der  Lösung  zurück- 
zuführen  sei,   untersuchte   ich   die   Leitfähigkeit   von   ^l^n.K^SO^ 


>  Notes,  Zeitsehr,  pkys.  Chem,  27,  267. 

*  Zeitsehr,  phys.  Chem,  40  (1904),  84. 

*  Vergl.  Zeitsehr,  phya,  Chem.  49  (1904),  287. 
^  Dbrchsbl,  Joum,  prakU  Chem.  [2]  16,  180. 

'  Vielleicht  könnte  man  durch  Beetimmang  der  Löslichkmt  von  LigPO« 
in  NH4- Salzlösungen  einen  Anhalt  für  die  Grölse  der  Löslichkeitserhöhung 
infolge  der  Komplexbildung  erhalten.  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  jedoch 
aus  ftufseren  Ghründen  nicht  zur  Ausführung  gelangt. 
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(^/,   Mol    im   Liter)   von    7a  ^*   Li^SO^    und   die   eines   Gemisches 
gleicher  Teile  beider  Lösungen: 

Spez.  Leitt  ..  ^  n.  Li,80,  =  0.02997  |  ^^^^^,  ^  ^3,^3 
Spez.  Leitt  v.  ^^  n.  K^SO^   =  0.04529  J 
Spez.  Leitfl  des  Gemisches   =  0.03715 

Von  denselben  Lösungen  wurden  auch  die  G^frierpunktsernie- 
drigungen  bestimmt;  es  ergaben  sich  folgende  Werte: 

0.5  Mol  LijSO^  in  1  Liter  Gefrierpunktserniedrigung  1.122®  1    Mittel: 
0.5  Mol  K^SO^  in  1  Liter  „  1.0840  J    1.078<> 

0.25  Mol  LijSO^  ] 
0  25  Mol  K  SO    I  ^°  ^  Liter  Gefrierpunktsemiedrigung  1.067® 

Nach  diesen  Versuchen  scheint  sich  also  ein  undissoziiertes 
Doppelsalz  nicht  in  erheblicher  Menge  zu  bilden.  Vielmehr  ist 
die  in  Lösungen  von  Sulfaten  beobachtete  gröfsere  Löslichkeit  darauf 
zurückzuführen,  dafs  sich  bei  zwei  temären  Salzen  gröfsere  Mengen 
undissoziierter  Salze  bilden.  Das  Verhalten  der  übrigen  Salze  steht  im 
Einklang  mit  den  bei  der  Beeinflussung  der  Löslichkeit  von  Nicht- 
elektrolyten  durch  Salze  gemachten  Erfahrungen.^  Während  die  Theorie 
hier  nur  eine  Erhöhung  der  Löslichkeit  voraussehen  läfst,  geht  die 
Löslichkeit  von  Li^CO,  in  NaCl-,  KCl-,  KNO,-  und  KClOg-Lösungen 
mit  wachsender  Konzentration  des  Zusatzes  durch  ein  Maximum. 
Da  diese  Erscheinung  jedoch  vom  Verf.  an  anderer  Stelle^  ausführ- 
lich erörtert  wurde,  sei  hier  nur  darauf  verwiesen. 

Für  die  Praxis  läfst  sich  also  aus  dem  vorliegenden  entnehmen, 
dafs  man  bei  der  Abscheidung  des  Li  als  Karbonat  besonders  die 
Anwesenheit  von  NH^- Salzen  und  möglichst  auch  von  anderen 
Salzen  schwacher  (zweibasischer)  Säuren  zu  vermeiden  hat. 

^  RoTHMUMD,  Zeitschr.  phys,  Chem.  38  (1900),  401. 
*  Zeüsehr.  phys.  Ohem.  49  (1904),  257. 

LeipMg,  PhysikaHseh-chem.  Institut  d.  Universität. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  29.  November  1904. 


über  die  Erden  des  Monazits. 

Von 
W.  Feit  und  K.  Pbzibylla. 

Vor  etwa  einem  Jahre  veröffentlichten  Müthhann  und  WBisß* 
eine  Arbeit  über  die  Erden  der  Gergruppe.  Leider  gelangte  dieselbe 
erst  vor  wenigen  Wochen  in  unseren  Besitz,  nachdem  uns  ein  Be- 
ferat  in  der  ehem.  Zeitschrift'  darüber  belehrt  hatte,  dafs  Müth- 
MAKN  und  Weiss  die  Trennung  der  Monaziterden  nach  demselben 
Verfahren  durchgeführt  haben,  das  von  uns  zum  gleichen  Zwecke 
seit  zwei  Jahren  benutzt  wurde;  es  ist  dies  die  fraktionierte  Kristal- 
lisation der  Magnesiumdoppelnitrate  in  neutraler  bezw.  ganz  schwach 
alkalischer  Lösung;  die  Methode  von  DEMAsgAY  und  Dbossbach.  Ds- 
MABgAT  arbeitete  bekanntlich  in  stark  saurer  Lösung  und  benutzte 
seine  Methode  hauptsächlich  zur  Trennung  der  Elemente  Samarium, 
Europium  und  Gadolinium  voneinander  und  vom  Neodym,  während 
er  sich  von  einer  Anwendung  des  Verfahrens  zur  Trennung  von 
Lanthan,  Cer,  Praseodym  und  Neodym  keinen  Vorteil  vor  der 
Ammoniumnitratmethode  versprach. 

Uns  standen  ca.  30  kg  Abtallerden  von  der  Thoriumfabrikation 
zur  Verfügung,  die  wir  in  der  genannten  Weise  verarbeitet  haben, 
und  müssen  wir  die  Resultate  von  Muthmann  und  Wbiss  im  we- 
sentlichen vollkommen  bestätigen.  Da  unsere  Arbeiten  jedoch 
in  einigen  Punkten  die  Untersuchung  von  Muthhank  und  Weiss 
zu  ergänzen  geeignet  sind,  so  erschien  es  uns  nicht  ganz  überflüssig, 
unsere  Resultate  bekannt  zu  geben. 

Im  Prinzipe  unterscheidet  sich  unsere  Arbeitsweise  von  dem 
bisher  allgemein  üblichen  Gange  dadurch,   dafs  wir  von  einer  vor- 

'  Ann.  331,  1. 

'  Chem,  Zeitsehr.  8,  701. 
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läufigen  Absoheidong  des  Cen  ganz  absahen.  Einmal  ist  das  Aus- 
fällen des  Cers  eine  lästige  Sache,  andrerseits  erreichten  wir  gerade 
durch  die  Anwesenheit  der  sehr  beträchtlichen  Mengen  von  Cer^ 
dessen  Magnesiumnitratdoppelsalz  sich  nach  unseren  Wahrnehmungen 
zwischen  dem  des  Lanthans  und  dem  des  Praseodyms  abscheidet, 
den  grofsen  Vorteil^  dafs  die  Trennungen  viel  leichter  und  vor  allem 
viel  vollständiger  gelangen,  wie  uns  durch  einen  Versuch  mit  fast 
von  Ger  befreitem  Material  bestätigt  wurde.  Eine  Abscheidung  des 
Gers  vnirde  infolgedessen  erst  dann  nötig,  wenn  die  betreffenden 
Elemente,  vom  Cer  abgesehen,  völlig  rein  waren. 

Sollte  jedoch  der  Gehalt  eines  Materials  an  Cer,  wie  es  ja  wohl 
häufig  der  Fall  sein  dürfte,  ganz  aufserordentlich  überwiegen,  so 
kann  man  einen  Teil  desselben  mit  Permanganat,  aber  unter  An- 
wendung von  Magnesia  zur  Abstumpfung  der  frei  werdenden  Säure, 
entfernen.  Man  hat  dann  zugleich  den  Vorteil,  einen  Teil  des 
erforderlichen  Magnesiumnitrats  in  der  Lösung  zu  haben  und  die 
Anwesenheit  anderer  Nitrate  zu  vermeiden. 

Im  übrigen  ist  das  Ceromagnesiumnitrat  so  schwerlöslich,  dafs 
es  schon  fast  völlig  auskristallisiert  ist,  sobald  der  gröfste  Teil  des 
Praseodyms  entfernt  ist. 

Um  zu  zeigen  wie  schnell  der  Cergehalt  in  den  Fraktionen 
zurückgeht,  wurden  die  Kristallisationen  einer  Fraktionsreihe  nach 
der  Methode  von  Bbaüneb  auf  ihren  Cergehalt  untersucht. 

Dabei  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 


1. 

Fraktion 

11.8  7, 

Ce,0, 

2. 

fj 

11.1  „ 

Ce,0, 

8. 

» 

11.2  „ 

Ce,0, 

4. 

» 

10.9  „ 

Ce,0, 

5. 

»> 

9.3  „ 

Ce,0, 

6. 

}1 

8.2  „ 

Ce,0, 

7. 

» 

5.5  „ 

Ce«0, 

8. 

}t 

2.7  „ 

Ce,0, 

9. 

>> 

1.6  „ 

Ce,0, 

10. 

»> 

1.0  „ 

Ce,0, 

11. 

>» 

0.8  „ 

Ce,0, 

12. 

n 

0.4  „ 

Ce.03 

13. 

19 

0.1  „ 

Ce,0, 

In  ähnlicher  Weise  wie  Muthmann  und  Weiss,  jedoch  modi- 
fiziert durch  die  Gegenwart  von  sehr  viel  Cer,  erhielten  wir  folgende 
Fraktionen : 
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1.  Sehr  viel  Lanthan,  viel  Cer,  Spur  Praseodym. 

2.  Viel  Lanthan,  viel  Ger,  wenig  Praseodym,  Spur  Neodym. 

3.  Wenig  Lanthan,   viel  Ger,   viel  Praseodym,  wenig  Neodym. 

4.  Spur  Ger,  wenig  Praseodym,  viel  Neodym,  wenig  Samarium, 
Spur  der  übrigen  Erden. 

5.  Sehr  wenig  Neodym,  viel  Samarium,  viel  Gadolinium  und 
sonstige  Ek'den. 

Nachdem  aus  der  ersten  Fraktion  durch  fortgesetztes  Kristal- 
lisieren das  Praseodym  entfernt  und  mit  Permanganat  das  Ger 
abgeschieden  war,  wurde  das  Lanthan  mit  Oxalsäure  ausge- 
fällt, das  Oxalat  in  Oxyd  umgewandelt,  in  Salpetersäure  gelöst 
und  nochmals  als  Oxalat  gefällt.  Hierdurch  wird  eine  völlige 
Trennung  des  Lanthans  von  Magnesium,  Alkalien  und  Spuren  von 
Mangan  bewirkt.  Galcium  ist,  wenn  die  Oxalsäure  rein  war,  auch 
im  Lanthan  nicht  enthalten,  da  das  Galcium  durch  den  Krystalli- 
sationsprozefs  leicht  völlig  entfernt  wird.  Die  Abscheidung  des 
Gers  geschah  in  der  Weise,  dafs  zu  der  Flüssigkeit  zunächst  ein 
kleiner  Überschufs  der  durch  Titration  nach  der  BBAUKERSchen 
Methode  vorher  als  nötig  ermittelten  Menge  von  Permanganat 
gegeben,  dann  zum  Sieden  erhitzt  und  jetzt  allmählich  die  erfor- 
derliche Menge  von  stark  verdünnter  Natronlauge  unter  beständigem 
Sieden  und  Umrühren  zugefiigt  wurde.  Das  Filtrat  mufs  nach 
erfolgter  Fällung  durch  Permanganat  noch  rot  gefärbt  sein  bei 
neutraler  Reaktion.  Auf  diese  Weise  erhält  man  das  Gemenge 
von  Gerioxyd  und  Mangansuperoxyd  in  einer  Form,  in  der  es  sich 
ganz  vorzüglich  absaugen  und  auswaschen  läfst. 

Handelt  es  sich  darum,  aus  derselben  Fraktion,  noch  besser 
aus  der  zweiten,  das  Ger  als  solches  zu  gewinnen,  so  fällten  wir 
dasselbe  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  der  Reagentien  aus, 
lösten  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  unter  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  oder  Oxalsäure  in  Salzsäure  auf  und  fällten  dann  die 
Lösung  nochmals  mit  Permanganat,  doch  mit  der  Vorsicht,  dafs  nur 
90^/^  der  erforderlichen  Menge  an  Permanganat  und  alsdann  90  ^/^^ 
der  für  diese  Permanganatmenge  nötigen  Natronlauge  angewandt 
wurden.  Dieser  Niederschlag  läfst  sich,  der  nicht  vollkommenen 
Fällung  wegen,  nicht  so  gut  auswaschen.  Er  wird  in  Salzsäure 
gelöst  und  mit  Oxalsäure  gefällt;  war  die  salzsaure  Lösung  stark 
sauer,  so  enthält  das  Oxalat  nur  Spuren  von  Mangan.  Zur  völligen 
Reinigung  kann  man  das  Oxalat  in  Salpetersäure  lösen  und  noch- 
mals  mit    Oxalsäure  fällen.    Oder   man   digeriert   das   Oxalat  mit 
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Kalilauge,  löst  das  Hydrat  nach  dem  Auswaschen  in  Salzsäure  und 
fidlt  mit  Oxalsäure.  Der  erstere  Weg  ist  jedoch  vorzuziehen,  da 
im  letzteren  Falle  leicht  Kalium  mit  niedergerissen  wird. 

Aus  der  dritten  Fraktion  wird  durch  den  relativ  grofsen  Ger- 
gehalt das  Lanthan  ziemlich  schnell  vom  Praseodym  weggedrängt, 
andererseits  bleibt  das  Neodymdoppelsalz,  welches  noch  löslicher  ist 
als  das  des  Gers,  in  den  Laugen,  welche  dann  der  nächsten  Haupt- 
fraktion zugeteilt  werden.  Die  völlige  Trennung  des  Neodyms  vom 
Praseodym  beansprucht  längere  Zeit;  setzt  man  aber  der  löslichsten 
Fraktion  von  Zeit  zu  Zeit  eine  kleine  Menge  des  reinen,  von  Lan- 
than freien,  Cerodoppelnitrats  zu,  so  durchwandert  dieses  die 
Kristallisationen  bis  zum  anderen  Ende  der  Reihe  und  nimmt  ein 
lanthanhaltiges  Praseodym  mit,  während  es  das  Neodym  in  Lö- 
sung läüst,  so  dafs  das  Lanthan  zuletzt  fast  völhg  eliminiert  wird, 
wobei  zugleich  das  Neodym  so  vollständig  verschwindet,  dafs  die 
gesättigte  Lösung  des  Doppelsalzes  in  5  cm  dicker  Schicht  keine 
Spur  mehr  der  im  Orün  liegenden  Neodymbanden  erkennen  lälst 
Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Lanthan  lösten  wir  das 
nach  dem  Fortschaffen  des  Gers  und  Glühen  des  Oxalats  erhaltene 
Praseodymsuperoxyd  in  Salpetersäure  und  lielsen  die  Nitrate  frak- 
tioniert kristallisieren.  Das  Praseodymnitrat  krystallisiert  sehr  leicht 
und  ist  viel  schwerer  löfslich  als  das  Lanthannitrat.  Man  mufs 
sich  hüten,  die  Lösung  zu  weit  einzudampfen;  es  kann  sonst  der. 
Fall  eintreten,  dafs  die  Lösung  weniger  Wasser  enthält  als  zur 
Bildung  der  kristallisierten,  wasserhaltigen  Nitrate  nötig  ist.  Man 
erhält  dann  eine  Kristallisation  erst  durch  Zusatz  von  wenig 
Wasser.  Wir  halten  diese  Art  der  Entfernung  des  Lanthans  für 
bequemer  als  das  Fraktionieren  der  Oxalate  aus  salpetersaurer 
Lösung. 

Wir  befinden  uns  hier  im  Widerspruche  mit  den  Angaben  von 
BenedioksS  welcher  behauptet,  dafs  die  Nitrate  von  Lanthan,  Ger, 
Praseodym  und  Neodym  nicht  oder  nur  mit  Schwierigkeit  aus  kon- 
zentrierter Salpetersäure  kristallisieren.  Vielleicht  hat  Benedicks 
seine  Lösungen  zu  weit  eingedampft;  jedenfalls  müssen  wir  be- 
haupten, dafs  Praseodymnitrat  sowohl  wie  Neodymnitrat  ausgezeich- 
net selbst  aus  sehr  schwach  saurer  Lösung  kristallisieren. 

Beim  Verglühen  gibt  Praseodymoxalat  ein  völlig  schwarzes 
Superoxd,  während  schon  sehr  geringe  Lanthanmengen  einen  bräun- 


Z,  anorg.  öhem,  22,  397. 
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liehen  Stich  herYorrnfen.  Ein  derartiges,  nicht  völlig  schwarzes 
Material  liefert  nach  ein  oder  zwei  Nitratkristallisationen  ein  Salz, 
das  völlig  schwarzes  Superoxyd  gibt;  dasselbe  enthält  nach  unserer 
Analyse  2.9  bis  3.1 7o  disponiblen  Sauerstoff,  wie  schon  Brauneb 
fand  und  wie  neuerdings  von  Mbteb^  bestätigt  wird. 

Die  vierte,  hauptsächlich  das  Neodym  enthaltende  Fraktion, 
wurde  durch  eine  grofse  Anzahl  von  Kristallisationen  leicht  völlig 
von  Samarium,  aber  nicht  gänzlich  von  Praseodym  befreit.  Das 
Oxyd  besafs  zwar  die  ihm  oft  zugeschriebene  graublaue  Farbe, 
zeigte  jedoch,  wenn  auch  nur  ganz  gering,  die  Banden  bei  A  =  481 
und  444,  letztere  nur  in  sehr  dicker  Schicht  Wir  setzten  daher 
das  Ejristallisieren  fort  und  so  gelang  es  uns,  allerdings  erst  dann, 
nachdem  wir  das  im  Laufe  dieser  Operationen  schon  völlig  cer- 
frei  gewordene  Doppelsalz  mit  neuen  Mengen  von  Ceromagnesium- 
nitrat,  die  auch  hier  wieder  den  löslichsten  Anteilen  zugegeben 
wurden,  eine  Weile  fraktioniert  hatten,  das  Praseodym  völlig  zu 
entfernen.  Nach  Elimination  der  geringen  Cermengen,  wurde  das 
Neodym  zweimal  als  Oxalat  gefällt.  Das  daraus  gewonnene  Neodym- 
oxyd war  rein  hellblau  mit  violettem  Schimmer. 

Wir  bemerken  an  dieser  Stelle  noch,  dafs,  während  die  blaue 
Praseodymbande  bei  k  =  444  in  unserem  Neodymmateriale  völlig 
fehlt,  es  uns  nicht  gelungen  ist,  bei  A  ==  481  ein  feines  Streifchen 
zu  entfernen,  das  allerdings  nur  bei  schwacher  Dispersion  gut 
sichtbar  ist;  da  dieser  Streifen  auch  noch  in  den  leichter  löslichen, 
schon  stark  samariumbaltigen  Fraktionen,  sichtbar  ist,  so  kann  es 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  er  dem  Neodym  angehört  und  hier 
eine  Koinzidenz  vorliegt,  die  sich  bei  gröfserer  Dispersion  als  ein 
sehr  nahes  Zusammenfallen  erweisen  dürfte;  denselben  Fall  haben 
wir  schon  bei  der  Bande  /  =  469.  Im  übrigen  sehen  wir  die 
Spektren  des  Neodyms  und  Praseodyms  genau  so,  wie  sie  Aueb 
VON  Welsbach  in  seiner  letzten  Publikation  gezeichnet  hat.^  Irgend 
welche  Anzeichen  für  die  Zerlegbarkeit  von  Praseodym  oder  Neodym 
konnten  wir  nicht  auffinden  und  glauben  wir,  dafs  die  hier  von 
einzelnen  Autoren  geäufserten  Zweifel  unbegründet  sind.  Vielleicht 
hat  der  umstand,  dafs  Aueb  y.  Welsbagh'  in  seiner  ersten  Mit- 
teilung es  unterlassen   hat,   die  im  Blau   liegenden  Neodymbanden 


*  Z.  anorg.  Chem.  41,  116. 

*  Süxungsber.  d,  k.  k,  Äkad,  d,   Wissensch.   Wien^  Band  112. 
»  Monatsh.  f,  Chem,  6,  477. 
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in  seinen  Zeichnungen  anzuführen,  nicht  unwesentlich  zur  Entstehung 
dieser  Annahmen  beigetragen. 

Die  f&nfte  Fraktion  wurde  von  uns  in  anderer  Weise  verarbeitet, 
als  von  MuTHMAKN  und  Weiss.  Wir  fafsten  als  fünfte  Fraktion 
alle  die  gelb  gefärbten  Endlösungen  zusammen,  die  aus  der 
yorigen  Fraktion  abgeschieden  werden  konnten.  Dieselben  waren 
frei  von  Praseodym  und  Cer,  also  auch  von  Lanthan;  sie  zeigten 
schwach  die  Neodymbanden,  intensiv  die  des  Samariums  und  schwach 
die  des  Erbiums  und  Holmiums.  Sie  wurden  zunächst  in  der  alten 
Weise  weiter  kristallisiert,  wobei  nach  fünfmaligem  Eindampfen  der 
Elndlösung  das  Neodym  bis  auf  minimale  Spuren  entfernt  war.  Die 
so  erhaltene  Endlösung  wurde  eliminiert  und  der  übrige  Teil  weiter 
fraktioniert.  Die  nächste  Reihe  zeigte  eine  Endlösung,  in  der  die 
Gegenwart  des  Neodyms  noch  etwas  schwieriger  zu  erkennen  war, 
und  nach  ihrer  Entfernung  war  in  der  Endlösung  der  nächsten 
Reihe  das  Neodym  völlig  verschwunden.  Diese  Erscheinung,  dafs 
die  Endlösungen  statt  reicher  immer  ärmer  an  Neodym  wurden, 
erklärten  wir  uns  dadurch,  dafs  die  in  den  letzten  Endlösungen 
angesammelten  Yttrium-,  Erbium-  und  Holmiumverbindungen,  welche 
Doppelsalze  mit  Magnesiumnitrat  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  zu 
bilden  vermögen,  (DflMABgAY  nimmt  an,  dafs  die  Bildung  dieser 
Doppelsalze  höchstens  bis  zum  Holmium  ginge)  das  Kristallisations- 
vermögen derartig  nachteilig  beeinflussen,  dafs  die  Trennungen  erst 
nach  Elimination  des  gröfsten  Teils  dieser  Elemente  wieder  voll- 
sttodiger  werden.  In  der  Tat  konnten  wir  jetzt  eine  ganze  Anzahl 
von  Ekidlösungen  absondern,  die  keine  Spur  von  Neodym  enthielten, 
bis  schliefslich,  nachdem  fast  das  ganze  Material  der  Fraktion  ver- 
arbeitet war,  das  Neodym  in  den  Endlösungen,  und  zwar  anfangs 
ganz  schwach,  dann  sehr  schnell  zunehmend,  erschien.  Wir  glauben 
behaupten  zu  dürfen,  dafs  die  Trennung  des  Samariums  vom  Neodym 
mit  Hilfe  der  Magnesiumdoppelnitrate  bei  Abwesenheit  gröfserer 
Mengen  von  leichter  löslichen  Erden  die  eleganteste  und  leichteste 
aller  im  Bereiche  der  seltenen  Erden  vorkommenden  ist,  wenn  man 
von  Cer  absieht 

Die  Atomgewichte  der  Erden  in  den  Endlösungen  waren  der 
Reihe  nach  120—128—135—142—144—146—149—150—150.5— 
150.2—152—152—150—149.5.  Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor, 
dafs  die  das  Yttrium  enthaltenden  Erden  in  den  ersten  Endlösungen 
schnell  abgesondert  werden;  die  Atomgewichte  steigen  schnell  in- 
folge   des    wachsenden    Gebaltes    an    Samarium   und   Gadolinium, 
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um  dann  durch  Beimengung  von  Neodym  wieder  schnell  zu 
fallen.  Die  Farbe  der  aus  den  Endlösungen  resultierenden 
Oxyde  war  anfangs  intensiv  gelb,  dann  nahm  die  gelbe  Farbe  ab, 
und  schliefslich  erhielten  wir  fast  farblose  EIrden  mit  schwach 
gelbem  Stich,  welche  aus  fast  reinem  Samarium  bestanden.  Mit 
dem  Erscheinen  des  Neodyms  wurde  die  Farbe  mehr  und 
mehr  blau. 

Durch  fortgesetztes  Kristallisieren  liefsen  sich  die  gelben  Ehrden 
fast  völlig  entfernen,  da  das  die  gelbe  Farbe  bedingende  Element 
(Terbium)  unter  gewöhnlichen  Umständen  nach  unseren  Erfahrungen 
kein  Magnesiumdoppelnitrat  bildet.  Wir  mtlssen  hier  die  Beobach- 
tungen DEMABgATs  und  MüTHMANNS  bestätigen,  dafs  schon  das 
Samariummagnesiumnitrat  gelegentlich  schwierig  kristallisiert.  Auch 
wir  konnten  diese  Schwierigkeit  leicht  überwinden  durch  Impfen 
der  noch  warmen  Flüssigkeit  mit  einigen  kleinen  Kriställchen  des 
festen  Salzes.  Je  reiner  übrigens  das  Samarium  wurde,  d.  h.  je 
weniger  Gadolinium  (und  Europium)  es  enthielt,  desto  leichter 
kristallisierte  es;  vornehmlich,  wenn  die  Lösungen  nicht  allzu  konzen- 
triert zur  Kristallisation  gebracht  wurden.  Aus  der  Tatsache,  dafs 
die  Lösungen,  welche  nur  mit  gröfster  Schwierigkeit  Kristalle  der 
Doppelsalze  gaben,  nur  sehr  wenig  Erbium,  andererseits  aber  auch 
noch  beträchtliche  Mengen  von  Samarium  enthielten ;  ferner  daraus, 
dafs  ihr  Atomgewicht  auch  nach  Elimination  des  gröfsten  Teils  des 
vorhandenen  Yttriums  155  nicht  überstieg,  schlössen  wir  auf  die 
Richtigkeit  der  Angaben  DEMAsgATs,  dafs  die  Reihenfolge  der  Ab- 
scheidung der  Doppelnitrate  folgende  ist:  Neodym,  Samarium,  (Euro- 
pium), Gadolinium.  Müthmakn  und  Weiss  setzen  das  Erbium 
vor  das  Gadolinium.  Das  Gadolinium,  mit  dessen  Befreiung  von 
den  übrigen  Erden  wir  uns  noch  nicht  intensiv  beschäftigten,  scheint 
nach  unseren  Beobachtungen  das  letzte  Element  in  der  Reihe  zu 
sein,  das  noch,  wenn  auch  schwierig,  in  neutraler  Lösung  ein 
Doppelsalz  mit  Magnesiumnitrat  zu  bilden  vermag. 

Diejenigen  Doppelnitratfraktionen,  die  völlig  frei  von  Neodym 
waren,  nach  der  leichter  löslichen  Seite  hin  aber  noch  wenig  gelb 
gefärbte  Oxyde  lieferten,  bei  fast  völlig  fehlendem  Erbiumspektrum, 
also  im  grofsen  ganzen  aus  Samarium  (Europium)  und  Gadolinium 
bestanden,  wurden  nun  für  sich  weiter  fraktioniert.  Nach  einer 
Weile  wurde  der  am  schwersten  lösliche  Teil,  etwa  ein  Fünftel  der 
ganzen  Menge,  herausgenommen  und  durch  35  Kristallisationen  in 
6  Fraktionen  geteilt.     Dieselben  unterschieden  sich  weder  im  Spek- 
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trom,  nooh  in  der  Farbe,  noch  aach  im  Atomgewicht.  Wir  fafsten 
sie  deshalb  als  reines  Samariumdoppelsalz  auf.  Die  Kristalle,  von 
blals  topasgelber  Farbe,  lieferten  ein  Oxalat  Yon  ähnlicher  NtLance 
und  das  nach  dem  Glühen  erhaltene  Oxyd  war  weifs  mit  gelben 
Stich.  Die  Menge  des  Samariamoxyds,  das  so  aas  dem  fünften 
Teile  der  von  den  Erden,  die  keine  Magnesiumdoppelnitrate  mehr 
lieferten,  befreiten  Doppelsalze  erhalten  wurde,  betrug  76  g.  Das 
Spektrum  des  Samariums  sehen  wir  wie  Dbmabqay,  doch  mit  einer 
kleinen  Variation.  Die  schwache  Bande  l  =  489  die  Lecoq  angibt, 
ist  auch  bei  uns  sichtbar,  während  DEMABgAY  dieselbe  fortläfst. 
Femer  fehlt  bei  DsMABgAv  wie  auch  bei  Müthmann  und  Weiss  die 
▼on  SoRET  und  Thal£n  erwähnte  Bande  im  äufsersten  Violett  bei 
X  SB  409  beginnend.  Diese  Bande  war  uns  gerade  noch  sieht- 
bar,  allerdings  wohl  nur  dadurch,  dafs  wir  als  Lichtquelle  eine 
Liliputbogenlampe  benutzten,  die  eine  ausgezeichnete  Beobachtung 
der  Absorptionsspektren  ermöglicht. 

Der  Rest  der  Doppelsalze  wurde  vorläufig  aufbewahrt,  während 
die  erwähnten  unkristallisierbaren  Mutterlaugen,  mit  Oxalsäure  aus- 
gefldlt^  nach  dem  Olühen  770  g  Oxyde  lieferten,  die  zur  Gewinnung 
des  darin  noch  in  grofser  Menge  Yorhandenen  Samariums  und  Ga- 
doliniums, sowie  zur  Abscheidung  des  Yttrium-,  Erbium-,  Holmium- 
und  Terbium -Materials  weiter  verarbeitet  wurden.  DEMABgAY 
empfahl  zuerst^  die  von  uns  bei  der  Trennung  des  Lanthans  vom 
Praseodym  oben  erwähnte  Methode  der  Kristallisation  der  einfachen 
Nitrate  in  starker  Salpetersäure,  und  zwar  speziell  zur  Trennung 
von  Samarium,  Europium  und  Gadolinium.  Die  Brauchbarkeit 
dieser  Methode  wurde  später  von  Benedigk^'  für  denselben  Zweck 
bestätigt,  sowie  auch  als  geeignet  zur  Trennung  von  Gadolinium 
und  Yttrium  gefunden;  auch  Mabg  benutzt  sie  zur  Reinigung  des 
Tttaiums  vom  Gadolinium.  Demabqay  erwähnt  auch  schon,  dafs 
Anwesenheit  grofser  Mengen  von  Yttrium  die  Trennung  der  Erden 
als  Magnesiumdoppelnitrate  schwierig  macht,  und  schlägt  vor,  das 
Yttrium  durch  Kristallisation  der  Nitrate  zu  entfernen.  Nach  ihm 
bildet  das  Lanthan  das  am  leichtesten  löshche  Nitrat,  die  Löslich- 
keit vermindert  sich  schnell  mit  wachsendem  Atomgewicht,  erreicht 
ein  Minimum  für  das  Gadolinium  und  wächst  dann  zuerst  langsam, 
dann  schneller   zum   Ytterbium.     Wir  können   diese   Beobachtung 


1  Oompt  rmd.  122,  728;  180,  1019. 
*  Z,  mnorg,  Cham.  22,  896. 
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Dbmabqats  bestätigen,  sind  jedoch  der  Ansicht,  dafs  das  Yttrium 
das  am  leichtesten  lösliche  Nitrat  bildet,  also  noch  hinter  dem 
Ytterbium  seinen  Platz  haben  mufs.  Es  geht  dies  auch  aus  der 
Bemerkung  Deiiabqats  hervor,  dafs  die  Methode  der  Nitratkristalli- 
sation gut  geeignet  sei,  ein  Gemisch  von  Yttrium  und  den  Erden 
mit  hohem  Atomgewicht  zu  trennen. 

Es  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dafs  man  dieser  Fraktionierung 
kein  lanthanhaltiges  Material  unterwerfen  darf,  da  auch  dieses 
Element  ein  sehr  lösliches  Nitrat  bildet  und  die  Schwierigkeit, 
die  es  macht,  seine  Gegenwart  zu  erkennen ,  zu  sehr  unan- 
genehmen Täuschungen  Veranlassung  geben  kann.  Lanthan  mufs  also 
vorher  durch  Kristallisation  als  Magnesiumdoppelnitrat,  oder  wenn 
dies  aus  irgend  einem  Grunde  nicht  praktisch,  durch  eine  der 
Methoden,  die  auf  der  Verschiedenheit  der  Basizität  beruhen,  ent- 
fernt werden.  Auf  die  grofse  Ähnlichkeit  in  den  Eigenschaften  von 
Yttrium  und  Lanthan  macht  auch  Bbaukeb  aufinerksam.  Wie  die 
Gegenwart  des  Lathans  ist  auch  die  des  Gers,  Praseodyms  und 
Neodyms  bei  der  Nitratkristallisation  möglichst  zu  vermeiden;  das 
Vorhandensein  dieser  Elemente  ist  zwar  leicht  zu  entdecken,  sie 
wirken  aber  störend,  weil  ihre  Nitrate  in  ihrer  Löslichkeit  denen 
des  Terbiums,  Holmiums  und  Erbiums  ähnlich  sind. 

Das  dieser  Operation  von  uns  unterworfene  Material,  wie  schon 
erwähnt  im  Gewichte  von  ca.  770  g  Oxyden,  war  nun  völlig  frei 
von  Lanthan,  Cer  und  Praseodym,  enthielt  sehr  wenig  Neodym, 
viel  Samarium  und  Gadolinium  und  im  übrigen  den  gesamten  Ge- 
halt des  Ausgangsmaterials  an  Terbium,  Holmium,  Erbium,  Ytter* 
bium  und  Yttrium.  Das  Atomgewicht  des  Materials  war  ca.  130. 
Die  Oxyde  wurden  in  einem  ganz  geringen  Überschufs  von  Salpeter- 
säure gelöst  und  der  Kristallisation  überlassen.  Der  weitere  Gting 
des  Fraktionierens  war  der  übliche,  nur  wurde  jede  Kristallisation 
noch  warm  mit  einem  Kriställchen  der  nächstliegenden  Fraktion 
geimpft  Ein  irgend  gröberer  Überschufs  von  Salpetersäure  ist  nicht 
erforderlich  und  macht  nur  .  die  nötigen  Operationen  recht  unan- 
genehm. Die  Nitrate  bilden  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen; 
impft  man  sie  erst  nach  dem  Abkühlen,  so  resultiert  nur  ein  Kristall- 
brei, von  dem  die  Mutterlauge  nicht  zu  trennen  ist.  Nach  57 
Kristallisationen  enthielt  die  Endlösung,  d.  h.  jene  Mutterlauge,  die 
über  der  leichter  löslichen  Kristallisation  stand ,  Oxyde  mit  dem 
Atomgewicht  109.  Sie  enthielten  neben  einer  geringen  Menge 
Calcium  auch  den  gesamten  geringen  Thoriumgehalt  des  Ausgangs- 
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materials  und  wurden  bei  Seite  gestellt.  Nach  70  Kristallisationen 
hatten  die  Kristalle  der  ersten ,  am  schwersten  löslichen  Fraktion 
ein  Atomgewicht  von  154,  auch  diese  wurden  dem  ProzeiGs  entzogen. 
Nach  81  Kristallisationen  wurden  wieder  einerseits  ICristalle  mit  dem 
Atomgewicht  155,  femer  eine  Endlösung  mit  dem  Atomgew. 
109  eliminiert  und  so  fort.  Nach  153  Kristallisationen  waren 
10  erste  Kristallisationen  und  11  Endlösungen  fortgestellt.  Die 
Atomgewichte  der  Kristalle  waren  in  der  Reihenfolge  der  Ab- 
sonderung: 154  —  155  —  155  —  154.7  —  ?  —  150  —  142  —  ?  —  ? 
—  118,5;  die  der  Lösungen:  109  —  109  —  106  —  108  —  101  — 
108  —  103  -  104  —  105.6  —  ?  —  109.  Diese  Zahlen  sind 
eine  neue  Bestätigung  der  bekannten  Tatsache,  dafs  die  Tren- 
nungen mit  der  Zahl  der  Operationen  an  Wirksamkeit  zunehmen. 
Die  Kristallisationen  zeigten  die  Absorptionsstreifen  des  Neo- 
dyms und  Samariums  anfangs  sehr  stark,  dann  immer  mehr  ab- 
nehmend unter  gleichzeitiger  Zunahme  der  Streifen  des  Holmiums 
und  EIrbiums.  Die  Endlösungen  wiesen  zu  Anfang  nur  Erbium-  und 
Holmiumbanden  auf,  deren  Intensität  allmählich  abnahm,  während 
sich  die  des  Samariums  und  Spuren  von  Neodym  binzugesellten. 
Sie  wurden  als  Yttrium-  und  Erbiummaterial  aufgehoben.  Ihre 
Oxyde  waren  Anfangs  nur  sehr  schwach  gelblich,  und  nahm  ihre 
Färbung  allmählich  zu,  während  die  Oxyde  der  Kristallisationen 
stark  gelb  gefärbt  waren.  Diese  letzteren  wurden  nun  für  sich 
einer  fortgesetzten  Nitratkristallisation  unterworfen  und  zwar  mit 
Elimination  der  Kristallisationen  und  Endlösungen,  wie  oben  be- 
schrieben. Nach  115  weiteren  Kristallisationen  bestanden  die  am 
schwersten  löslichen  Fraktionen  aus  den  Nitraten  von  390  g  bräun- 
lichgelben Oxyden  mit  dem  Atomgewicht  von  150 — 154.  (Die  End- 
lösungen wurden  als  Erbium-  und  Holmiummaterial  aufgehoben). 
Die  KristaUisationen  wurden  jetzt  nach  Hinzufügung  der  berech- 
neten Menge  von  Magnesiumnitrat  abermals  der  fraktionierten 
Kristallisation  der  Doppelnitrate  unterworfen. 

Die  Lösung  zeigte  im  wesentlichen  die  Absorptionsbanden  des 
Samariums,  daneben  die  des  Neodyms  und  schwach  die  des  Er- 
biums und  Holmiums.  Durch  171  ICristallisationen  wurde  zunächst 
und  zwar  sehr  schnell  das  Neodym  abgetrennt,  sodann  eine  Anzahl 
▼on  Neodym  freien,  im  wesentlichen  aus  Samarium  bestehenden 
Fraktionen  erhalten,  während  der  gesamte  Gehalt  an  Yttrium,  Er- 
bium, Holmium  und  Terbium  und  ein  grofser  Teil  des  Gadoliniums 
in    den    letzten    unkristallisierbaren    Laugen    verblieb.       Dement- 
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sprechend  waren  die  Oxyde  der  ersten  Fraktionen  hellblau  gefärbt, 
die  folgenden  gelblichweifs  und  die  letzten  stark  bräunlichgelb.  Die 
letzteren,  aus  den  unkristallisierbaren  Laugen  vollständig  ausgefällt^ 
wurden  als  Gadolinium-  und  Terbiummaterial  gesondert  verarbeitet 
Die  neodymfreien  Fraktionen  wurden  den  Samariumdoppelsalzen, 
die,  wie  oben  beschrieben,  erhalten  wurden,  hinzugefügt  Die  Ge- 
samtmenge des  vorhandenen,  aus  fast  reinem  Samariumsalz  be- 
stehenden Materials,  betrug  jetzt  ungefähr  460  g  Sm^O,. 

So  haben  wir  in  der  beschriebenen  Weise  Lanthan,  Cer,  Pra- 
seodym, Neodym  und  Samarium  in  reiner  Form  aus  dem  Roh- 
material abgeschieden,  während  die  Verarbeitung  der  abgeschie- 
denen Yttrium-,  Erbium-,  Holmium- ,  Terbium-  und  Gadolinium- 
materialien in  Angriff  genommen  ist. 

Zur  Kontrolle  der  Fraktionsarbeiten  wurden  von  uns  die  fol- 
genden Hilfsmittel  benutzt.  Die  Bestimmung  des  Cers  geschah  stets 
nach  der  Methode  von  Brauner  mit  Permanganat  Der  disponible 
Sauerstoff  (beim  Praseodym  und  Terbium)  wurde  jodometrisch  (ohne 
Destillation)  bestimmt.  Unerläfslich  war  selbstverständlich  eine  stete 
Überwachung  der  Arbeit  durch  das  Spektroskop  und  endlich  liefsen 
wir  uns  durch  zahlreiche  Atomgewichtsbestimmungen  leiten.  Die 
letzteren,  von  denen  wir  mehrere  Hundert  ausgeführt  haben,  sind 
gar  nicht  zu  umgehen.  Da  uns  aber  die  alte  bewährte  BüNSBNsche 
Methode  der  Überführung  von  Oxyd  in  Sulfat  zu  zeitraubend  war, 
so  suchten  wir  nach  einer  einfacheren  Methode  und  fanden  dieselbe 
in  der  Auflösung  einer  gewogenen  Menge  Oxyd  in  einer  genau  ge- 
messenen Menge  n/2  Schwefelsäure  und  Zurücktitrieren  mittels  Na- 
tronlauge unter  Benutzung  von  Methylorange  bezw.  Äthylorange  als 
Indikator.  Wir  arbeiten  nach  dieser  Methode  seit  zwei  Jahren  und 
können  dieselbe  als  aufserordenüich  bequem  und  als  für  die  Zwecke 
der  Eontrolle  genügend  genau  empfehlen.  Es  sei  gleich  hier  be- 
merkt, dafs  nach  einer  Privatmitteilung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Bbauneb 
die  Methode  nicht  neu  ist  Stolba  hat  schon  1882  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dafs  die  seltenen  Erden  sich  alkalimetrisch  be- 
stimmen lassen.  Auch  Bbauneb  benutzt  die  Methode  schon  längere 
Zeit;  um  aber  genauere  Resultate  zu  bekommen,  wägt  er  die  ti- 
trierte Säure.  Für  unsere  Zwecke  war  eine  absolute  Genauigkeit 
nicht  erforderlich,  daher  begnügten  wir  uns,  die  Säure,  die  sich  in 
einem  Räume  von  annähernd  gleichmäfsiger  Temperatur  be£BUid,  zu 
messen.  Die  Bürette  für  die  n/2  Schwefelsäure,  die  mit  der  Vor- 
ratsflasche verbunden  war,   fafste  30  ccm  und  war  in  ^to  ^™  8^ 
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teilt.  Die  Bürette  für  die  n/10  Natronlauge  fiafste  50  com  und  war 
in  Vio  ^^  geteilt.  Wir  verfuhren  nun  folgendermafsen.  Die  Erde, 
deren  Menge  derart  gewählt  wird,  dafs  sie  etwa  18  ccm  der 
Schwefelsäure  zu  sättigen  vermag,  (also  bei  einem  Atomgewichte  von 
144  ca.  0.5  g)  wird  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht,  in  ein 
Becherglas  aus  Jenaer  Glas  (gewöhnliche  Gläser  sind  absolut  un- 
brauchbar) gebracht,  in  dem  sich  etwas  Wasser  befindet,  mit  ca. 
19,6  ccm  der  Säure  versetzt  und,  eventl.  unter  Erwärmen  und  um- 
rühren^ in  Lösung  gebracht.  Nach  dem  Abkühlen  und  Zufügen  des 
Indikators  läfst  man  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Beaktion  zu- 
fliefsen,  setzt  den  Rest  der  Säure  zu,  so  dafs  nun  genau  20  ccm 
verbraucht  sind,  und  titriert  dann  sorgfältig  bis  genau  zum  Eintritt 
alkalischer  Reaktion.  Durch  ein  derartiges  Verfahren  wird  bewirkt, 
dafs  der  Verbrauch  an  Säure  für  jeden  Versuch  fast  absolut  genau 
derselbe  ist.  Nachdem  wir  durch  eine  Anzahl  von  Versuchen,  bei 
denen  der  Titer  der  Säure  teils  durch  Wägen  als  Baryumsulfat, 
teils  durch  Vergleich  mit  einer  auf  Ätzkalk  eingestellten  Salzsäure 
ermittelt  war,  gefunden  hatten,  dafs  das  Atomgewicht  des  Lanthans 
139.0  (0  =  16)  (in  Übereinstimmung  mit  Bbauneb,  welcher  139.04  findet) 
ist,  stellten  wir  die  Säure  stets  mit  reinem  Lanthanoxyd  ein,  und 
hatten  so  noch  den  Vorteil,  stets  unter  denselben  Verhältnissen  zu 
arbeiten. 

Vor  einigen  Monaten  ist  von  Wild  ^  eine  ähnliche  volumetrische 
Methode  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  der  seltenen  Erden 
veröffentlicht  worden.  Wild  löst  in  titrierter  Schwefelsäure,  fällt 
die  Erden  mit  normalem  Kaliumoxalat  aus,  und  titriert  unter  An- 
wendung von  Phenolphtaleln  als  Indikator  zurück.  Gegen  diese 
Methode  dürfte,  wenn  man  von  der  Komplikation  durch  Einführung 
eines  neuen  Körpers,  des  Kaliumoxalats,  absieht,  kaum  etwas  ein- 
zuwenden sein.  Dafs  jedoch  Wild  bei  der  Art,  wie  er  seine  Be- 
stimmungen ausführt,  Abweichungen  bis  zu  höchstens  0.3  Einheiten 
von  der  Sulfatmethode  findet,  ist  nur  durch  Kompensation  mehrerer 
Fehler  zu  erklären.  Wild  nimmt  etwa  0.1  g  Substanz;  da  seine 
Wage,  wie  er  selbst  angibt,  nur  Wägungen  bis  zur  dritten  Dezimale, 
also  mit  einem  möglichen  Fehler  von  1  mg,  gestattet,  so  sind 
hierdurch  allein  schon  Abweichungen  von  l^o*  gleich  einer  und 
einer  halben  Einheit  in  den  Atomgewichten  möglich.  Da  wir  bis 
mindestens   0.5  mg   genau    wägen  können,    so  ist  bei  uns  der  aus 


*  Z,  anorg.  Chem.  38,  191. 
Z.  Miorg.  Chem.    Bd.  43.  15 
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der  Wägung  von  0.5  g  Substanz  möglicherweise  entstehende  Fehler 
=  0.l7o  äIso  ca.  0.15  einer  Einheit.  Die  Ablesefehler  können^ 
nach  wiederholten  Wägungen  der  abgemessenen  Säure,  etwa  eben* 
ialls  0.1 7o  betragen,  so  dafs  sich  bei  zufälliger  Addition  der  Maximal- 
fehler eine  gröfste  Abweichung  von  0.2  7o  ^  0.3  Einheiten  in  den 
Atomgewichten  erwarten  läfst 

In  dieser  Weise  mit  gröfster  Sorgfalt  an  möglichst  reinen  Sub- 
stanzen ausgeführte  Bestimmungen  ergaben  nun,  unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  bei  0  »  16  das  Atomgewicht  des  Lanthans  139.0  ist, 
folgende  Werte: 

Neodym:     1.     144.51 

2.  144.48 

3.  144.53 
Summa:         433.52 

Mittel:     144.5 

Samarium:     1.  151.20 

2.  151.25 

3.  151.13 
Summa:  453.58 

Mittel:     151.2 

Die  gefundenen  Werte  sollen  keinen  Anspruch  darauf  machen, 
die  richtigen  Atomgewichtszahlen  darzustellen;  immerhin  glauben 
wir,  dafs  sie  von  der  Wirklichkeit  nicht  viel  abweichen.  Die  Zahl 
f&r  Neodym  ist  fast  identisch  mit  dem  von  Atteb  yon  Wblbbaoh 
gefundenen  Werte  (144.54),  während  wir  uns  betreffs  des  Samariums 
in  genügender  Übereinstimmung  mit  Müthmann  und  Weiss  befinden, 
deren  Zahl  nur  um  0.2  Einheiten  höher  ist  (151.39).  Unsere  Zahlen 
für  Praseodym  zeigen  untereinander  erheblichere  Abweichungen  als 
die  vorstehenden;  dieselben  sind  dadurch  bedingt,  dafs  wir  die 
Schwierigkeiten,  die  ein  genaues  Abwägen  der  Substanz  Yon  kon- 
stantem Sauerstoffgehalt  hier  bietet,  mit  den  uns  zu  Gebote  stehenden 
Mitteln  nicht  zu  bewältigen  vermochten.  Doch  sind  wir  der  An- 
sicht, dafs  das  Atomgewicht  des  Praseodyms  nicht  weit  von  141.0 
liegt,  also  die  Zahl  Bbaünebs  140.95  die  richtige  ist. 

Vienenburg,  a/Harx,  November^  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  November  1004. 


Ober  die  Schmelzpunkte  und  Umwandiungspunkte  einiger 

Salze. 

Von 

K.  HüTTNBB  und  G.  Tammann. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Man  hat  sich  früher  darauf  beschränkt,  nur  die  Schmelzpunkte 
der  Salze  zu  bestimmen,  weil  man  die  Umwandlung  einer  Eristall- 
art  in  eine  andere  f&r  eine  relativ  selten  auftretende  Erscheinung 
hielt  Fafst  man  aber  die  Aufgabe  der  Bestimmung  von  Schmelz- 
punkten etwas  weiter,  so  mufs  man  die  Abkühlungskurven  von 
Salzen  über  möglichst  grofse  Temperaturinterralle  bestimmen,  um 
auch  die  eventuellen  Umwandelungspankte  nicht  zu  übersehen. 

Durch  Festlegung  einer  Abkühlungskurve  erhält  man  aber  nicht 
nur  Daten  über  die  Temperaturen  jener  Punkte,  sondern  auch 
Kenntnis  von  dem  Verhältnis  der  Umwandlungswärme  zur  Schmelz- 
wärme, und  wenn  man  alle  Salze  unter  möglichst  gleichen  Bedin- 
gungen abkühlen  läfst,  so  kann  man  auch  zu  einer  Schätzung  der 
Schmelzwärmen  verschiedener  Salze  gelangen. 

Bei  den  Temperataren  des  Schmelzpunktes  und  der  Umwand- 
iungspunkte erhält  sich  während  der  Wärmeentziebung  die  Tem- 
peratur eine  zeiüang  konstant  Hieraus  folgt,  dafs  die  Kristallisation 
und  die  Umwandlangen  mit  einer  Geschwindigkeit  vor  sich  gehen, 
welche  ausschliefslich  durch  die  Geschwindigkeit  des  Wärmeflusses 

=-77 — —  reguliert  wird.     Wäre  das  nicht  der  Fall,  so  würde 

die  Temperatur  sich,  nicht  eine  Zeitlang  konstant  erhalten  können, 
sondern  sie  müfste  während  der  Umwandlung  mit  verzögerter  Ge- 
schwindigkeit abnehmen.  Es  geht  also  die  Umwandlung  in  der 
Weise  vor  sich,  dafs  die  Menge,  welche  in  der  Zeiteinheit  kristalli- 

15* 
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siert,  die  WärmemeDge  abgibt,  welche  gerade  hinreicht,  um  unter 
den  jedesmaligen  Bedingungen  der  Abkühlung  die  Temperatur  kon- 
stant zu  erhalten.  Beschleunigt  man  die  Abkühlung,  so  wird  die 
in  der  Zeiteinheit  gelieferte  Wärmemenge  wachsen,  verzögert  man 
sie,  so  wird  auch  diese  abnehmen. 

Die  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  sich  umwandelnden  Stoffes 
hängt  aufser  vom  WärmefluDs  noch  von  2  Faktoren  ab:  1.  von  der 
linearen  Eristallisationsgeschwindigkeit,  mit  der  die  einzelnen  Eristall- 
nadeln  in  die  Schmelze  schieisen  und  2.  von  der  Art  der  Verteilung 
der  Kristalle  in  der  Schmelze. 

Wenn  die  maximale,  lineare  Eristallisationsgeschwindigkeit  grofs 
ist,  so  entsteht  von  selbst  oder  nach  vorhergegangener  Impfung  die- 
jenige Anzahl  von  Eristallnadeln,  welche  notwendig  ist,  um  die 
Temperatui'  im  Gemenge  von  Kristallen  und  Schmelze  konstant  zu 
erhalten.  Ist  jene  Geschwindigkeit  klein,  so  mufs  zum  wenigsten 
anfangs  der  Vermehrung  der  Kristalle  durch  Rühren  nachgeholfen 
werden.  Bei  Stoffen  mit  aufserordentlich  kleiner  linearer  Kristidli- 
sationsgeschwindigkeit  wäre  es  möglich,  dafs  auch  durch  Rühren 
nicht  die  Anzahl  von  Kristallen  entsteht,  welche  genügt,  um  die 
Temperatur  der  kristallisierenden  Schmelze  konstant  zu  erhalten. 
Es  würde  in  einem  solchen  Falle  die  Temperatur  während  der 
Kristallisation  nicht  konstant  bleiben  und  auf  der  Abkühlungskurve 
würde  kein  Haltepunkt,  sondern  nur  eine  Verzögerung  der  Abküh- 
lungsgeschwindigkeit innerhalb  eines  ge¥dssen  Temperaturintervalles 
zu  beobachten  sein.  In  einem  solchen  Falle  kann  die  Methode  der 
Bestimmung  von  Abkühlungskurven  zum  Zweck  der  Festlegung  von 
Schmelzpunkten  oder  Umwandlungspunkten  versagen,  wenn  es  nicht 
gelingt,  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  soweit  zu  verkleinem,  dafs 
doch  noch  die  Unabhängigkeit  der  Temperatur  von  der  Zeit  eintritt. 
Ist  in  einem  solchen  Fall  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  zu  grofs 
gewesen,  so  wird  gewöhnlich  ein  Teil  der  Schmelze  amorph  erstarrt 
sein,  wenn  nicht  bei  tieferen  Temperaturen  eine  neue  Kristallart 
sich  spontan  gebildet  hat. 

Versagt  nun  in  praxi  die  Methode  der  Abkühlung,  wie  bei  man- 
chen Silicaten,  so  hat  man  in  der  Methode  der  Erwärmung  doch 
noch  ein  Mittel,  welches  bei  der  Bestimmung  von  Schmelzpunkten 
nicht  versagen  wird,  weil  nach  allen  bisherigen  Erfahrungen  ein 
Eristall  sich  nie  über  die  Temperatur  seines  Schmelzpunktes  er- 
hitzen läfst. 

Aus  demselben  Grunde,   aus  dem    der  Schmelzpunkt  auf  der 
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Abküblungskurve  nicht  zum  Ausdruck  kommt,  kann  auch  die  An- 
deutoDg  eines  vorhandenen  Umwandlungspunktes  auf  der  Ab- 
kahlaogskurve  fehlen.  Aufserdem  aber  kann  es  vorkommen,  dafs 
ein  ümwandlungspunkt  auf  der  Abkühlungskurve  auch  deshalb 
nicht  bemerkt  werden  kann,  weil  die  Umwandlungswärme  Null  ist 
oder  sich  praktisch  vom  Nullwert  nicht  unterscheidet. 

Wie  aus  der  Abkühlungskurve  des  Li^SO^  (Fig.  1)  ersichtlich, 
ändert  sich   während  der  Kristallisation  die  Temperatur   zwischen 
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Fig.  1. 

den  Zeiten  a  und  h  nicht;  dann  aber  nimmt  sie  zuerst  langsam  und 
darauf  schneller  ab.     Der  Punkt  c  ist  ein  Wendepunkt,   in  diesem 

-     1  ihren  maximalen 

Wert  Bei  Temperaturen  oberhalb  des  Punktes  c  wird  die  Ab- 
bkUungsgeschwindigkeit  also  noch  verzögert  durch  die  frei  werdende 
Schmelzwärme;  im  Punkt  e  kristallisieren  also  die  letzten  Reste  der 
Schmelze. 

Der  Grund  für  das  Fallen  der  Temperatur  vom  Punkte  h  bis 
>Qm  Punkt  c  ist  nicht  in  der  Inhomogenität  des  kristallisierenden 
Stoffes  zu  suchen,  sondern  vor  allen  Dingen  darin,  dafs  der  thermo- 
inetrische  Apparat  sich  mit  einer  Kruste  umgibt  Wenn  diese  eine 
gewisse  Dicke  erreicht  hat,  so  fliefät  zur  Lötstelle  des  Thermoele- 
i&entes  weniger  Wärme  als  durch  die  Drähte  des  Elementes  abfliefst; 
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infolgedessen  tritt  der  Abfall  der  Temperatur  ein,  .obwohl  noch 
zwischen  dem  Thermoelement  and  der  Tiegel  wand  eine  Zone  vor- 
handen ist,  in  welcher  die  Kristallisation  vor  sich  geht,  und  in 
welcher  infolgedessen  die  Temperatur  des  Schmelzpunktes  herrscht. 

E^ne  chemische  Inhomogenität  würde  zwischen  den  Punkten 
a  und  h  auf  der  Abkühlungskurve  eine  Temperaturdifferenz 
verursachen,  deren  Betrag  nach  den  Qesetzen  der  Gtofider- 
punktserniedrigung  leicht  berechnet  werden  kann.  Wenn  die 
Schmelzwärme  des  Salzes  30  cal.,  die  absolute  Temperatur  des 
Schmelzpunktes  1000^  und  das  Molekulargewicht  der  Beimengung 
100  beträgt,  so  würde  durch  einen  Gehalt  der  Beimengung  von 
0.1 5^0  <iJ6  Temperatur  um  2^  fallen,  während  die  Hälfte  des  Salzes 
kristallisiert. 

Man  kann  also  aus  dem  Verhalten  der  Temperatur  während 
der  Kristallisation  der  ersten  Hälfte  des  Salzes  einen  Schlufs  auf 
die  Menge  der  Beimengungen  im  Salz  ziehen.  Allerdings  können 
sich  kleine  Mengen  von  isomorphen  Beimengungen  der  Wahrneh- 
mung entziehen. 


Verhältnis  der  Umwandlungswärme  zur  Sohmelzwärme. 

Aus  den  Abkühlungskurven  kann  man  femer  noch  die  Zeitdauer 
der  Kristallisation  und  der  Umwandlung  ableiten.  Wenn  das 
Thermoelement,  mit  dem  man  die  Temperatur  der  Schmelze  mifst, 
keine  Wärme  ableiten  würde,  so  würden  bei  zentraler  Lage  des- 
selben im  Tiegel  die  letzten  Beste  der  Schmelze  dicht  am  Thermo- 
element und  nicht  wie  in  Wirklichkeit  in  einer  vom  Thermoelement 
entfernten  Zone  kristallisieren.  Infolgedessen  würde,  wenn  jene 
Bedingung  erfüllt  wäre,  bei  chemisch  homogenen  Stoffen  nach  Be- 
endigung der  Kristallisation  ein  plötzlicher  Abfall  der  Temperatur 
eintreten,  während  in  Wirklichkeit  ein  kontinuierlicher  Abfall  statt- 
tindet.  Die  Zeit,  bei  der  jener  plötzliche  Abfall  eintreten  würde, 
kann  man  durch  Konstruktion  leicht  finden.  Verlängert  man  das 
Kurvenstück  ec  (Fig.  1),  so  gibt  der  Schnittpunkt  d  dieser  Verlän- 
gerung mit  der  Horizontalen  ah  den  Zeitpunkt,  in  dem  die  Kri- 
stallisation unter  idealen  Bedingungen  beendigt  wäre.  Das  Stück  a  d 
auf  der  Zeitachse  gibt  also  die  Zeitdauer  der  Ejistallisation  an. 
In  derselben  Weise  kann  die  Zeitdauer  der  Umwandlung  Oj  d^ 
gefunden  werden. 

Nun  ist  die  Schmelzwärme,  r,   proportional  der  Zeitdauer  der 
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Kristallisation y   ad,   und  auch  innerhalb  gewisser  Grenzen  propor* 

dT 
tional  der  Abkühlungsgeschwindigkeit     -    bei  der  Temperatur   des 

d  z 

Schmelzpunktes. 

Es  gilt  also  für  die  Schmelzwärme  die  Gleichung: 


(1) 


(2) 


r  ss:  c  ad  •  -- 
dz 

und  für  die  Umwandlungswärme  u  die  analoge  Gleichung: 

M  =  c  .  a,  o,  •  —  ^  • 
*    *    dzj^ 

Es  verhalten  sich  also  die  Schmelzwärme  zur  Umwandelungs- 
wärme,  wie  das  Produ](t  aus  der  Eristallisationsdauer  und  der  Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit beim  Schmelzpunkt  zu  dem  Produkt  aus 
der  Zeitdauer  der  Umwandlung  und  der  Abkühlungsgeschwindigkeit 
beim  um  Wandlungspunkt: 


r:u  =s  ad  •    —:a.  a,  -^-^ • 

dz     ^    *  dz^ 


(3) 


Entnimmt  man  die  zur  Berechnung  des  Verhältnisses  der  Um- 
Wandlungswärme  zur  Schmelzwärme     -  notwendigen  Daten  der  Ta- 


belle 8,  so  erhält  man  für  die  Quotienten 
Tabelle  1  zusammengestellten  Werte. 

Tabelle  1. 


die  folgenden  in  der 


Salz 


LijSO* 

Nih804 

KtS04 

Rb,S04 

Cß,80, 

Li,CO, 
Na,CO, 
K^CO, 

NajMoO* 

K^MoO« 

Na,W04 

k]wo. 


Temperatur  des 
SchmeLBpunktes 


859 

897 

1074 

1074 

1019 

735 
858 
894 

692 
926 
690 
926 


Temperatur  des 
Umwandlungs- 
punktes 


575 
285 
587 
657 


450 
410 


600     400 

? 
570 

9 


Quotient 


0.20 
0.58 
3.5 
22 


22 
19 


8.0     0.9 

? 
0.76 

? 
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In  allen  bisher  bekannten  Fällen  ist  die  Schmelzwärme  immer 
bedeutend  gröfser  als  die  Umwandlungswärme.  Beim  Li^SO^  ist 
aber  die  Umwandlungswärme  fünfmal  gröfser  als  die  Schmelzwärme, 
femer  ist  die  Umwandlungswärme  beim  Na^SO^,  Na,WO^  und  beim 
zweiten  Umwandlungspunkt  des  Na^MoO^  gröfser  als  die  Schmelz- 
wärme. ^ 

Das    gewöhnlich    vorkommende   Verhältnis   der  Schmelz-   und 

Umwandlungswärme,  — >1,  kann  man  darauf  zurückf&hren,  dafs 

dem  Übergang  von  Tollkommener  Unordnung  der  Molekularanord- 
nung in  der  Flüssigkeit  zur  Anordnung  eines  Raumgitters  im  Kristall 
eine  gröfsere  Änderung  der  potentiellen  Energie  entspricht,  als  dem 
Übergang  aus  der  Anordnung  eines  Raumgitters  in  die  eines  anderen. 
Dazu  kommt,  dafs  die  Leistung  von  innerer  Arbeit,  verursacht  durch 
Änderung  des  inneren  Druckes  beim  Schmelzpunkt  immer  gröfser 
zu  sein  scheint  als  beim  Umwandlungspunkt.  Hält  man  an  dieser 
Anschauung  fest,  so  wird  man  geneigt  sein,  die  Tatsache,  dafs  die 
Umwandlungswärme  die  Schmelzwärme  bedeutend  übertreffen  kann, 
einer  Änderung  des  Molekularzustandes  selbt,  vielleicht  einer  Poly- 
merisation, die  sich  während  der  Änderung  des  Raumgitters  voll- 
zieht, zu  zuschreiben.« 

Die  Gleichung  3  wird  nur  dann  streng  gültig  sein,  wenn  die 
Abkühlung  beim  Schmelzpunkt  und  beim  Umwandlungspunkt  unter 
gleichen  Bedingungen  des  inneren  und  äufseren  Zustandes  des 
Systems  vor  sich  geht  Eine  Änderung  dieser  läfst  sich  nun  ver- 
meiden, nicht  aber  eine  Änderung  jener.  Beim  Schmelzpunkt  sind 
die  inneren  Abkühlungsbedingungen,  wegen  der  Beweglichkeit  der 
Flüssigkeit  und  der  Ausbildung  von  Konvektionsströmen  etwas  an- 
dere als  beim  Umwandlungspunkt,  bei  dem  diese  Beweglichkeit 
nicht  mehr  vorhanden  ist.    Trotzdem  wird  die  Gleichung  3  zur  Be- 

urteiiung  der  Gröfsenordnung  des  Verhältnisses  — gute  Dienste  leisten 

können,  besonders  da  man  mit  ihrer  Hilfe  unverhältnism&fsig 
schneller,  wenn  auch  nur  zu  einem  angenäherten  Resultat  gelangt, 
als  durch  die  einwandsfreie  kalorimetrische  Bestimmung. 

Auch  die  Gröfsenanordnung  der  Schmelzwärmen  verschiedener 
Salze  kann  man  aus  den  Abkühlungskurven  ableiten.    Die  Schmelz- 


^  Aach  beim  Wismutoxyd  ist  die  Umwandlungswänne  gröfser  als  die 
Schmelzwärme,  wie  aut)  der  von  W.  Güektler,  Z,  anorg.  Ckem.  87  (1908X  228, 
mitgeteilten  Abkühlungskorve  des  Wismutoxyds  folgt 
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ad       dT 


wärmen  yerschiedener  Salze  müfsten  dem  Produkte ,  wo 

9        dz 

g  die  Menge  des  Salzes  in  Grammen  bedeutet,  proportional  sein. 
Vorausgesetzt  ist,  dafs  die  Abkühlung  bei  allen  Salzen  unter  den- 
selben äufseren  Bedingungen  sich  vollzieht  und  dafs  die  Menge  der 
verschiedenen  Salze  von  derselben  Gröfsenordnung  ist.  Eis  wäre 
am  richtigsten,  Salzmengen,  die  sich  wie  die  spezifischen  Gewichte 
der  Salze  verhalten,  zu  verwenden. 

In  Tabelle  2  sind  die  Werte j—    für    die    untersuchten 

g      dz 

Halogensalze  der  Alkalien  zusammengestellt. 


Tabelle  2. 


Li 

Na 

K 

Rb 

a 

38 

26 

14 

18.5 

Br 

— 

16 

14 

— 

J 

— 

8 

7 

— 

Man  ersieht,  dafs  die  Schmelzwärmen  mit  steigendem  Atom- 
gewicht des  Metalls  und  des  Halogens  abnehmen.  Doch  besteht 
nicht  die  Regel,  dafs  die  Molekularwärmen  der  Salze  konstant  sind ; 
schon  in  dieser  Gruppe  von  Salzen  kommen  zu  grofse  Abweichungen 
von  einer  solchen  Regel  vor,  und  bei  den  Sulfaten  ändert  sich  die 
Schmelzwärme  erst  recht  in  einer  Weise,  die  mit  jener  Regel  nicht 
zu  vereinigen  ist. 


Die  Werte   ^  -^ 
g     dx 


sind  für  diese  Salze  folgende: 


Li^So^     Na,SO,     K,SO,     Rb,SO^     Cs,SO^ 


1.1 


2.7 


3.9 


3.4 


3.0 


Es  steigt  also  bei  den  Sulfaten  die  Schmelzwärme  pro  Massen- 
einheit mit  steigendem  Molekulargewicht  bis  zum  E^SO^  und  nimmt 
dann  ab. 


Die  Temperaturen  der  Schmelz-  und  ümwandlungspunkte. 

Wie  oben,  S,  217,  erwähnt,  kann  aus  dem  Verhalten  der  Tem- 
peratur während  des  ersten  Teils  der  Kristallisation  ein  Schlufs  auf 
die    chemische   Homogenität    der   untersuchten   Präparate   gezogen 
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werden.  Bei  fast  allen  Salzen  ändert  sich  die  Temperatur  während 
der  Kristallisation  fast  in  derselben  Weise;  während  der  Eristalli- 
sation  des  ersten  Viertels  des  Salzes  ändert  sich  die  Temperatur 
gewöhnlich  um  0^.0  bis  2^.0,^  nur  beim  Li^CO,  stieg  diese  Änderung 
auf  5^  was  wohl  daher  rührt,  dafs  diese  Schmelze  zum  Teil  in  Li^O 
und  CO,  dissoziert'  Nach  Kristallisation  der  halben  Menge  war 
die  Temperatur  gewöhnlich  um  0^  bis  5^  gefallen,  nur  beim  Cs^SO^, 
BbjSO^  und  Li^GO,  wuchs  diese  Änderung  bis  zu  10  ^  (Tabelle  3) 
Schlielslich  war  nach  Kristallisation  des  dritten  Viertels  der  Schmelze 
die  Temperatur  in  der  Regel  nur  um  5®  gesunken,  bei  Cs^SO^  und 
RbjSO^  dagegen  um  20  ^ 

Die  Salze  hatten  also  mit  Ausnahme  des  flb,S04,  Cs^SO^  und 
Li^CO,  den  gleichen  Grad  der  chemischen  Homogenität  und  dürfte 
die  Menge  der  Beimengungen  in  denselben  nicht  mehr  als  0.2  7o 
betragen.  Die  Lösungen  der  Schmelzen  der  Sulfate  und  Halogen- 
salze reagierten  alle,  mit  Ausnahme  der  des  KCl  und  KBr  stark 
alkalisch. 

Zur  Schmelzung  der  Salze  diente  ein  Platintiegel  (Gewicht  39  g, 
Inhalt  20  ccm),  der  gewöhnlich  bis  zu  '/^  mit  dem  geschmolzenen 
Salz  gefüllt  war.  Mitten  im  Salz  befand  sich  die  ungeschützte  Löt- 
stelle des  Thermoelementes  aus  Platin-  und  lO^^  rhodiumhaltigen 
Platin-Drähten  vom  Durchmesser  0.5  mm.  Durch  die  Öffnung  des 
Platindeckels,  mit  dem  der  Tiegel  bedeckt  war,  gingen  die  von  den 
Flammengasen  durch  Porzellanröhrchen  geschützten  Drähte  des  Ther- 
moelementes zu  Kupferdrähten,  die  mit  einem  Zeiger- Galvanometer 
von  Siemens  und  Halske,  auf  dessen  Skala  1  ^  mit  Sicherheit  abge- 
lesen werden  konnte,  verbunden  waren.  Die  Verbindungsstelle  der 
Drähte  wurde  in  einem  Wasserbade  auf  konstanterTemperatur  gehalten. 

Der  Platintiegel  hiug  innerhalb  eines  Tonzylinders  in  einem 
Dreieck  aus  dünnen  Porzellanröhren  an  Platindrähten.  Nachdem 
das  Salz  über  dem  Gebläse  oder  über  dem  Bunsenbrenner  etwa 
100^  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  worden  war,  wurde  der  oben 
und  unten  offene  Tonzylinder  mit  einer  Glimmer-  und  Asbestplatte 
geschlossen  und  die  Temperatur  alle  10  Sekunden  aufgeschrieben. 
Zur  Reduktion  der  Angaben  des  Thermoelementes  auf  die  Skala 
des  Luftthermometers  wurden  die  Schmelzpunkte  des  Antimons  nach 
der  Tiegelmethode  und  der  des  Goldes  nach  der  Drahtmethode  be- 

*  Die  Menge  des  kristallisierten  Salzes  ist  proportional  der  partiellen  Zeit- 
dauer dividiert  durch  die  gesamte  Zeitdauer  der  Rristalliaation. 

*  N.  V.  WrrroBP,  Z,  atwrg,  Chem,  39  (1904X  187. 
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stimmt.  Der  Schmelzpunkt  des  A.ntimoDs  wurde  bei  624^  und  der 
des  Goldes  bei  1045^  auf  der  Skala  des  Zeigergalvanometers  ge- 
funden. HoLBOBN  und  Day^  haben  die  Lage  dieser  Punkte  auf 
der  Skala  des  Luftthermometers  zu  630.6^  und  1064^  bestimmt. 
Dementsprechend  ist  allen  auf  der  Skala  des  Zeigergalvanometers 
abgelesenen  Temperaturen  die  Korrektion  Jt  =  7^  +  0028  {t  —  624) 
hinzugefügt  Während  der  Untersuchung  wurde  öfters  zur  Eontrolle 
der  ünveränderlichkeit  des  Thermoelementes  der  Schmelzpunkt  des 
NaCl  bestimmt  und  bis  auf  ±1^  bei  derselben  Temperatur  ge- 
funden. 

Bei  den  relativ  grofsen  Salzmengen ,  ca.  30  g,  mit  denen  ge- 
arbeitet wurde,  traten  nur  unerhebliche  Unterkühlungen  der  Schmelzen 
bis  zu  10^  auf.  Auch  die  Umwandlungen  setzten  ohne  merkliche 
Unterkühlung  ein.  Schon  bevor  die  Temperatur  beim  Umwandlungs- 
punkt konstant  wurde ,  war  deutlich  eine  Verzögerung  der  Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit bemerkbar,  was  wohl  daher  rührt,  dafs  die 
Umwandlung  zuerst  an  den  kälteren  Wänden  des  Platintiegels  ein- 
tritt, wodurch  das  Sinken  der  Temperatur  in  den  zentralen,  heifseren 
Teilen  am  Thermoelement  verzögert  wird. 

Die  Temperatur  des  kristallisierenden  Salzes  wird  von  dem 
direkt  in  dasselbe  ohne  Schutzhülle  tauchenden  Thermoelemente 
sehr  schnell  angenommen.  Infolgedessen  fallen  die  Temperaturen 
der  Haltepunkte  auf  der  Erhitzungs-  und  Abkühlungskurve  zu- 
sammen, wie  bei  einem  Versuch  mit  NaCl  direkt  nachgewiesen 
wurde. 

In  der  Tabelle  3  sind  die  korrigierten  Temperaturen  der  Schmelz- 
und  Umwandlungspunkte,  femer  die  Zeitdauer  der  Kristallisation 
und   die  der  Umwandlung   in   Sekunden,   die  Abkühlungsgeschwin- 

j  rp 

digkeiten   bei   den  Schmelz-  und  Umwandlungspunkten   —z —    und 

^     in  Celsiusgraden   pro  Sekunde   und   die  Gewichtsmenge  des 
dz 

Salzes   verzeichnet.     Unter   der  Formel   des  Salzes   ist   angegeben, 

bis  zu  welcher  Temperatur  die  Abkühlungskurve  verfolgt  wurde. 

(Siehe  Tabelle  8,  S.  224.) 

Vergleicht  map  die  von  verschiedenen  Beobachtern  bestimmten 
Schmelzpunkte,  so  bemerkt  man  zum  Teil  sehr  erhebliche  Differenzen. 


^  HoLBOEN  und  Dat,  Ann.  d.  Phys.  4  (1901),  103. 


224    — 


Tabelle  3. 


Schmeli- 
punkt 

Kristallisations- 
dauer 
ad 

Abkfihlunn- 

geschwindigkeit 

d  t 

d% 

Gewichf 

LiCl 

605 

450 

2.0 

24.0 

bis 

607 

455 

2.0 

100« 

605 

455 

2.0 

NaCl  bis  150« 

810 

247 

8.9 

37.4 

A  NaBr 

\bi8  800»        )^ 

748 
'^     749 

335 
357 

1.8 
1.8 

38.0 

.  NaJ  bis  IbO"" 

664 

195 

1.7 

43.5 

.  KCl  bis  SOO«" 

778 

825 

1.0 

23.0 

/    KBr 

740 

295 

1.4 

32.8 

Cbis  800« 

740 

'305 

1.4 

r  Kj 

680 

267 

1.00 

89.6 

(bis  800» 

680 

275. 

1.25 

RbCl       T,^ 

712 

220 

2.0 

35.0 

[  bis  150« 

718 

250 

2.0 

LijCO,    ^,  Alf 

734 

345 

0.48 

28.6 

bb  150« 

735 

340 

0.42 

f  Na,CO, 
V  bis  300« 

853 

175 

1.00 

28.9 

853 

180 

0.83 

'  Umwand- 

450 

20 

0.3 

lung 

450 

80 

0.8 

K,CO, 

894 

140 

1.0 

8C 

bis  200« 

894 

135 

0.9 

Umwand- 

410 

20 

0.3 

lung 

410 

25 

0.8 

Li,S04 

859 

55 

0.72 

bis  200« 

859 

50 

0.66 

Umwand- 

575 

350 

0.51 

lung 

575 

365 

0.48 

Na,804  bis  150« 

897 

72 

1.0 

Umwandlung 

235 

240 

0.52 

K.80, 

1074 

95 

1.68 

bb  300« 

1074 

97 

0.46 
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Tabelle  3  (Fortsetzong). 


Schmelz- 
punkt 

Kriatalliaationa- 

dauer 

ad 

Abkiihlunga- 

geachwindi^eit 

d  t 

dx 

Gewicht 

/  Umwand- 

587 

75 

1.24 

[      long 

587 

70 

0.62 

tb,SO«  bia  150« 

1074 

95 

1.42 

Umwandlang 

657 

10 

0.58 

!a,S04  bia  150« 

1019 

60 

1.88 

^Mo04  bia  150<> 

692 

127 

0.67 

32  4 

Umwand-  • 

620-605 

45 

0.59 

long 

410—880 

225 

0.55 

1M0O4  bia  200« 

926 

65 

1.55 

27.1 

Umwandlung 

200? 

0 

Na,W04 

698 

250 

0.78 

25.5 

bia  100« 

570 

375 

0.68 

:,W04  bia  150« 

906 

45 

1.8 

22.8 

Umwandlung 

800-200 

0 

- 

Tabelle  4. 


Braun 

Casnbllbt 

Lb  Chatblieb 

RuFF  und 
Plato 

HtfTTNEB  U. 

Tammakn 

!1 

730 

734 

740 

790 

778 

666 

— 

— 

705 

680 

Cl 

960 

772 

775 

820 

810 

Br 

— 

— 

— 

765 

749 

30. 

1150 

834 

885 

880 

894 

,co. 

920 

814 

810 

— 

853 

5O4 

— 

— 

1015 

— 

1074 

.8O4 

1280 

— 

867 

880 

897 

Braun  ^  bestimmte  die  Schmelzpunkte  mit  einem  Thermoelement 
}  Elisen-Platin.  Zwischen  600 — 750^  liegen  seine  Schmelzpunkte 
fer  und  über  750^  höher  als  die  von  uns  bestimmten.  Die 
zteren  zum  Teil  sehr  erheblichen  Abweichungen  führen  haupt- 
ihlich  daher,  dafs  Bbaün  den  Schmelzpunkt  des  Kupfers,  den  er 
*  Graduierung  des  Thermoelementes  benutzte,  viel  zu  hoch,  näm- 


»  Bbauh,  Pogg.  Ann.  154  (1875),  190. 
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lieh  zu  1200^  annahm.  Nach  Holbobn  und  Dat^  liegt  derselbe 
bei  1065^  auf  der  Skala  des  Lufbthermometers.  Ferner  ist  das 
Eisen-Platinelement  überhaupt  nicht  zu  Messungen  geeignet,  wie 
seine  elektromotorische  Kraft  sich  mit  der  Temperatur  beim  Um- 
wandlungspunkt des  Eisens  diskontinuierlich  ändern  wird. 

Die  Schmelzpunkte  Le  Chatelibbs,'  der  die  Methode  der  Be- 
stimmung von  Abkühlungskurven  zuerst  angewandt  hat,  liegen  im 
Mittel  um  35^  tiefer  als  die  von  uns  bestimmten.  Lb  Chatelisb 
hat  zur  Eichung  seines  Thermoelementes  wahrscheinlich  den  von 
ViOLLB  bestimmten  Schmelzpunkt  des  Goldes  1045^  benutzt,  da 
nun  dieser  Schmelzpunkt  nach  den  neueren  Bestimmungen  von 
Holbobn  und  Day  um  19®  zu  tief  auf  der  Skala  des  Lufttiiermo- 
meters  liegt,  so  wäre  zu  erwarten,  dafs  die  Differenzen  unserer  Be- 
stimmungen und  der  von  Le  Chatelieb  etwa  19®  betragen.  Da 
die  Menge  der  von  Le  Chatelieb  untersuchten  Salze  ntir  2  g  be- 
trug, so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dafe  bei  der  Abkühlung  die 
Temperatur  des  Thermoelementes  während  der  Kristallisation  nicht 
auf  die  des  Schmelzpunktes  stieg.  Durch  diese  beiden  Umstände 
wird  wohl  die  vorhandene  Differenz  von  35®  erklärt 

Am  kleinsten  sind  die  Differenzen  zwischen  den  von  Butf  und 
Plato^  und  den  von  uns  ausgeführten  Bestimmungen.  Jene  liegen 
zwischen  700®  und  800®  um  16®  tiefer  und  bei  880®  um  14®  höher 
als  diese.  Leider  ist  aus  den  Angaben  von  Ruff  und  Plato  nicht 
zu  ersehen,  ob  sie  ihre  Bestimmungen  der  Skala  des  Luftthermo- 
meters angeschlossen  haben.  Die  Teilung  ihres  Galvanometers  liefs 
eine  Genauigkeit  der  Ablesung  von  ±6®  zu. 

Nach  einer  anderen  Methode  als  alle  anderen  Beobachter  hat 
Cabnelley^  gearbeitet  Derselbe  erhitzte  kleine  Mengen  der  Salze 
auf  einem  Drahtkreuz  innerhalb  eines  starken  Ringes  aus  Platin  und 
bestimmte  den  Wärmeinhalt  des  mit  einer  Bunsenflamme  erhitzten 
Platinkorpers  im  Momente  der  Salzschmelzung  kalorimetrisch.  Ist 
die  mittlere  spezifische  Wärme  des  Platins  bekannt,  so  läfst  sich 
der  Schmelzpunkt  des  Salzes  berechnen.  E^s  ist  nicht  unwahr- 
scheinlich, dafs  bei  den  Versuchen  von  Cabnelley  die  Temperatur 
des  Salzes  gewöhnlich  etwas  höher  war  als  die  des  gröfsten  Teiles 
des  Platinkörpers. 


*  Holbobn  und  Dat,  Ann.  d,  Phya.  2  (1900),  545. 

*  Lb  Chatbusr,  BulL  aoe.  ehim,  47  I  (1S87),  800. 

*  Ruff  and  Plato,  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  36  (1908),  2357. 

«  Cabnblley,  Joum.  Oiem.  Soe.  14  A  (1876X  489;  1  (1878),  281. 
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Die  hier  nach  einer  thermischen  Methode  bestimmten  Um- 
wandlungspunkte hat  der  eine  von  uns  im  Verein  mit  R.  v.  Sahmen  ^ 
durch  Messung  der  Ausdehnung  von  Zylindern  aus  geschmolzenen 
Salzen  aufgefunden.  Die  Länge  von  Stäbchen  aus  Ealiumkarbonat 
nahm  bei  400^  plötzlich  zu,  jetzt  wurde  der  Umwandlungspunkt  des 
E[,C03  bei  410^  gefunden.  Ein  Stäbchen  aus  Na,SO^  kontrahiert 
sich  beim  Erwärmen  bei  200  ^  jetzt  wurde  der  Umwandlungspunkt 
genauer  zu  285^  bestimmt.  Beim  Natriumkarbonat  wurde  eine  be- 
sonders starke  Ausdehnung  zwischen  800  und  450^  beobachtet  und 
jetzt  wurde  die  Umwandlungstemperatur  bei  ungefähr  450^  gefunden. 
Beim  NaCl,  NaBr,  KCl  und  EBr  wurde  eine  regelmäfsige  Aus- 
dehnung gefunden,  auch  nach  der  thermischen  Methode  konnte  bei 
diesen  Salzen  kein  Umwandlungspunkt  nachgewiesen  werden. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Umwandlungspunkte  beim 
KjMoO^  und  K^WO^,  weil  hier  die  Volumenänderung  bei  der  Um- 
wandlung nicht  unbedeutend,  die  Umwandlungswärme  aber  so  klein 
ist,  dafs  die  Abkühlungskurve  beim  Umwandlungspunkt  ganz  regel- 
mäfsig  verläuft  Aus  diesem  Grunde  konnte  auch  die  Temperatur 
des  Umwandlungspunktes  nicht  bestimmt  werden  (s.  Tab.  3).  Man 
sieht,  dafs  die  aus  der  Schmelze  gebildeten  klaren  Kristalle  des 
EjMoO^  bei  der  Abkühlung  ziemlich  plötzlich  trübe  und  vollkommen 
weifs  werden.  Beim  K^WO^  ist  die  Umwandlung  in  folgender  Weise 
leicht  sichtbar  zu  machen.  Taucht  man  einen  Platindraht  in  die 
Schmelze  des  Salzes  und  läfst  den  Draht  abkühlen,  so  fällt  plötzlich 
die  den  Draht  bedeckende  Salzkruste  als  feines  Pulver  vom  Draht 
ab.     Man  hat  hier  ähnliche  Verhältnisse  wie  beim  E^Cr^O^.' 

Diese  drei  Stoffe  sind  Beispiele  für  den  Fall,  dafs  die  Um- 
wandlungswärme unmerklich  klein,  während  die  Volumenänderung 
bei  der  Umwandhmg  bedeutend  ist 

Die  Umwandlungswärme  ändert  sich  also  in  aufserordentlich 
weiten  Grenzen,  dieselbe  kann  den  Betrag  der  Schmelzwärme  be- 
deutend übertreffen  und  andererseits  kann  sie  bis  zum  Nullwert 
hinuntergehen. 

^  V.  Sabmen  und  Tammanv,  Ann,  d.  Phys,  10  (1908),  879. 
'  Schmelzen  und  Kristallisieren  von  G.  TAMiiijnr,  S.  89,  1908,  I.  A.  Barth 
in  Leipzig. 

OöttingeHf  Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  NoVember  1904. 


über  gelbes  und  rotes  ArsentrisuHid/ 
Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Kolloide. 

Von 
Heinrich  Winteb. 

Die  Tatsache,  dafs  Schwefelwasserstoflf  in  der  wässerigen 
Lösung  von  Arsentrioxyd  keine  Fällung  von  Arsentrisulfid ,  sondern 
nur  eine  gelbe  Färbung'  hervorbringt,  ist  längst  bekannt.  Auf 
Zusatz  von  einer  Säure,  namentlich  Salzsäure,  scheidet  sich  ein 
zitronengelber  Niederschlag  von  Arsentrisulfid  aus;  die  Fällung  ist 
so  vollständig ,  dafs  auch  nicht  Spuren  von  Arsen  in  der  Flüssigkeit 
zurückbleiben.  Nach  den  Untersuchungen  von  Eüsteb  und  Dahiieb' 
steht  es  nun  fest,  dafs  sich  „beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoflf 
in  wässerige  Arsentrioxydlösung  nicht  nur  quantitativ  das  Trisulfid 
bildet,  sondern  dasselbe  auch  quantitativ  in  Lösung  bleibt,  wenn 
der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  vollständig  aus  der  Lösung 
entfernt  wird^'.  Was  die  Natur  dieser  gelben  Lösung  anbetrifft,  so 
nahm  man  wohl  früher  an,  dafs  sie  mit  der  beschränkten  Löslich- 
keit von  Arsentrisulfid  in  Wasser  bez.  in  Schwefelwasserstoffwasser 
in  Einklang  stehe;  jetzt  fafst  man  diese  Lösung  allgemein  als 
kolloidale  auf,  deren  Zustand  durch  Zusatz  gewisser  Substanzen, 
namentlich  Elektrolyte,  aufgehoben  wird. 

Im  folgenden  werden  Versuche  darüber  beschrieben,  welcher 
Einflufs  auf  diese  Ausfällung  von  Ammonsalzen  ausgeübt  wird,  was 
bisher  noch  nicht  untersucht  worden  war.  Qleichzeitig  wurde  bei 
diesen  Versuchen    auf  den  Einflufs    der   mit  den    Ammonsalzen  in 

*  Aus  der  UabilitationsBchrift 

<  Gbabam-Otto,  Lehrbach  der  Chemie,  Bd.  II,  1840,  S.  868. 

»  Z,  anorg,  Chem,  33  (1908),  105. 
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die  Lösung  gebrachten  Anionen  Rücksicht  genommen.  Gelegent- 
lich dieser  Versuche  wurde  der  Befund  gemacht,  dafs  beim  Aus- 
frieren von  Arsentrisulfidlösungen  die  rote  Modifikation  dieses 
Körpers  erhalten  wird. 

Zur  Darstellung  der  kolloidalen  Lösungen  von  Arsentrisulfid 
verwandte  ich  reine  arsenige  Säure  von  Eahlbaüm.  In  je  100  ccm 
0.1500  Normallösung  von  Arsentrioxyd ,  die  also  4.95  g  As^Og  im 
Liter  enthält,  wurde  6  Stunden  lang  sorgfaltig  gereinigter  Schwefel- 
wasserstoff geleitet  Die  gelbrote  Lösung  roch  stark  nach  Schwefel- 
wasserstoff, von  welchem  sie  dadurch  befreit  wurde,  dafs  solange, 
bis  in  dem  entweichenden  Oase  mit  Bleipapier  kein  Schwefelwasser- 
stoff mehr  nachweisbar  war,  Wasserstoff  eingeleitet  wurde.  Zu 
diesen  Lösungen  setzte  ich  dann  Ammoniumchlorid,  -sulfat,  -nitrat, 
-acetat  und  -karbonat,  filtrierte,  nachdem  der  Niederschlag  sich 
gesetzt  hatte  und  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden  war, 
das  Eoagulum  ab  und  untersuchte  das  Filtrat  auf  Arsen;  es  war 
vollständig  frei  davon.  EÜn  Versuch,  die  Menge  des  abgeschiedenen 
Greis  durch  Wägung  des  koagulierten,  bei  100^  C  getrockneten 
Körpers  quantitativ  festzustellen,  schlug  fehl.  In  100  ccm  0.1500  n. 
AsjO,  Lösung  leitete  ich  bis  zur  Sättigung  Schwefelwasserstoff,  ent- 
fernte den  Überschufs  desselben  durch  Einleiten  von  Wasserstoffgas 
und  setzte  die  Lösung  von  1  g  Ammoniumsulfat  in  10  ccm  H,0 
hinzu.  Das  gelbe  Eoagulum  wurde  auf  einem  bei  100^  C  getrock- 
neten und  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gewaschen und  bis  zum  konstanten  Gewicht  bei  100^  C  im  Trocken- 
schranke getrocknet.  0.495  g  arsenige  Säure  ergaben  statt  0.6155  g 
0.6355  g  Arsentrisulfid.  Dieses  enthielt  also  merkliche  Mengen  des 
zur  Zersetzung  angewandten  Elektrolyten,  der  auch  nach  anhalten- 
dem Dekantieren  und  Waschen  mit  heifsem  Wasser  nicht  in  Lösung 
ging.  Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Eoagulums  wurde 
daher  in  der  Weise  angestellt,  dafs  das  Arsen  als  Magnesium- 
ammoniumarseniat  gefällt  und  als  Magnesiumpyroarseniat  gewogen 
wurde.  Nachfolgende  Tabelle  enthielt  die  Ergebnisse  dieser  Ver- 
suchsreihe. 

(S.  Tabelle,  S.  330.) 

Die  Versuche  zeigen,  dafs  auch  durch  Zusatz  von  Ammonsalzen 
zu  kolloidalen  Lösungen  von  Schwefelarsen  das  Arsentrisulfid 
quantitativ  ausgeschieden  wird.  Die  Reihenfolge  der  Elektrolyte 
gibt  die  beobachtete  Koagulationsgeschwindigkeit  an,  die  beim  Chlor- 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  4a  16 
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Nr. 


Lösung 


100  ccm 
0  150  n. 
AS|0,- Lösung 
mit  H,S 
gesättigt 


Elektrolyt 


NH4.CI 

(NH,),804 

NH4.COO.CH, 

NH4.NO, 
(NH,),.C03 


Grefünden 
Mg,AB,0,         As,S, 


0.7752 
0.7740 
0.7747 
0.7737 
0.7727 


0.6141 
0.6182 
0.6186 
0.6129 


Berechnet 

As,S. 


0.6155 
0.6155 
0.6155 
0.6155 


0.6122      !     0.6155 


ammon  am  schnellsten,  beim  Ammoniumkarbonat  am  langsamsten 
verlief.  Des  weiteren  interessierte  mich  die  Frage ,  ob  die  kollo- 
idale Lösung  bei  starker  Abkühlung  eine  bleibende  Zustandsänderung 
erfahren  würde. 

Abkühlung  auf  O^C.  durch  Einsetzen  mehrerer  mit  kolloidaler 
Lösung  beschickter,  zugeschmolzener  Röhren  in  schmelzendes  Elis 
brachte  keine  Zersetzung  hervor.  Bei  weiterer  Abkühlung  erstarrte 
das  Lösungsmittel  und  der  gelöste  Körper,  der  nun  vollständig  in 
den  unlöslichen  Zustand  übergegangen  war.  Ich  benutzte  zu  diesen 
Versuchen  die  Winterkälte  des  Januars  1903  und  verfuhr  dabei 
folgendermafsen.  Mehrere  Bechergläser  wurden  mit  je  einem  Liter 
mit  HgS  gesättigter  Lösung  0.1515  n.  Arsentrioxyd  beschickt  und 
gegen  4  ühr  nachmittags  auf  der  äufseren  Fensterbank  des  Labora- 
toriums der  Kälte  ausgesetzt.  Schon  nach  einer  viertel  Stunde 
konnte  ich  beobachten,  wie  der  Inhalt  der  Gläser  von  den  Wan- 
dungen aus  farblos  zu  gefrieren  anfing,  nach  einer  Stunde  war  nach 
allen  Seiten  hin  eine  ungefähr  4  cm  starke  Eisschicht  gebildet,  die 
die  gelhrote  Lösung  einschlofs.  Am  anderen  Morgen  zeigte  es  sich 
dann,  dafs  die  ganze  Masse  fest  geworden  war.  Inmitten  reinen, 
durchsichtigen  Eises  befanden  sich  rote  Körper  von  unregelmäfsiger 
Oberfläche  mit  muscheligem  Bruch.  Diese  wurden  durch  Zerklopfen 
mit  einem  Hammer  vom  Eis  getrennt,  auf  einem  gewogenen,  bei 
100® C.  getrockneten  Filter  gesammelt,  mit  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  gewaschen,  bei  100® C  getrocknet  und  gewogen.  Aus 
1000  ccm  der  Lösung  wurden  statt  6.217  g  Arsensulfid  a)  6.197  g 
b)  6.195  g  gewonnen.  Die  Lösung  des  Eises  enthielt  nur  Spuren 
von  Arsen,  roch  jedoch  nach  SchwefelwasserstoflF,  was  damit  im 
Einklang  steht,  dafs  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt 
gewesen  war.  Die  rote  Farbe  des  Arsensulfids  legte  den  Gedanken 
nahe,  dafs  der  gewonnene  Körper  nicht  Arsentrisulfid ,  sondern 
Arsendisulfid  sei,  mit  anderen  Worten  eine  künstliche  Darstellung 
des  Realgars  bedeute.     Die   zur  Entscheidung   dieser  Frage  ange- 
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stellten  Analysen  ergaben  jedoch,  dafs  der  rote  Körper  aus  Arsen- 
trisolfid  besteht. 


Areentrißnlfid      1         Berechnet         I  Gefunden 

I  I  .1  I 


II 


Arsen  60.97 

Schwefel  '  39.08 


60.67  60.88 

89.46  89.10 


Der  etwas  höhere  Wert  iür  Schwefel  im  Körper  I  findet  eine 
Erklärung  darin,  dafs  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  mehr  Schwefel- 
wasserstoflfgas  au&immt,  —  nämlich  die  der  Wassermenge  ent- 
sprechende Menge  freien  Schwefelwassersto£fs,  —  als  zur  Bildung 
von  As^S,  aus  H,S  und  As^Og  nötig  ist  Analyse  II  bezieht  sich  auf 
einen  Körper,  der  durch  Ausfrieren  einer  vom  Schwefelwasserstoff 
befreiten  kolloidalen  Arsentrisulfidlösung  dargestellt  war  und  die 
Resultate  stehen  im  vollen  Einklang  zur  Theorie. 

Herr  Dr.  0.  Sohneideb  von  der  geologischen  Landesanstalt 
und  Bergakademie  war  so  liebenswürdig,  die  kristallographische 
Untersuchung  des  Arsentrisulfids  yorzunehmen,  welche  ergab,  „dafs 
zwar  bei  der  Substanz  Kristallformen  nicht  wahrzunehmen  sind,  dafs 
sie  aber  doch,  wie  die  Atzfiguren  zeigen,  der  Kristallisation  fähig 
ist  und  zum  sehr  geringen  Teil  auch  eine  beginnende  Kristallisation 
in  Form  von  Schüppchen  und  Fäserchen  zeigt*'.  Das  rote  Arsen- 
trisulfid  wird  weder  durch  Wasser  noch  durch  Salzsäure  selbst  bei 
anhaltendem  Kochen  zersetzt  und  aufgelöst.  Es  ist  in  Schwefel- 
ammonium^  sowie  in  Kalihydrat,  Ammoniak  und  kohlensauren  Al- 
kalien leicht  auflöslich. 

Eine  bequeme  Darstellungsmethode  des  roten  Arsentrisulfids 
bietet  das  Eindampfen  kolloidaler  Lösungen  auf  dem  Wasserbade. 
100  ccm  0.1500  n.  Arsentrioxydlösung  wurden  mit  Schwefelwasser- 
stoff übersättigt,  in  eine  Porzellanschale  gegossen  und  zur  Trockne 
eingedampft,  wobei  ich  beobachtete,  dafs  die  Substanz  sich  von  den 
Wandungen  der  Porzellanschale  abschälte  und  sich  dabei  krümmte. 
Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab: 

Arsen      =  60.89  7^ 
Schwefel  =  38.95  „ 

er  entspricht  also  der  Formel  As^S,.   Auch  Schulze  ^  erwähnt,  dafs 
beim  Verdunsten  kolloidaler  Lösungen  von  Schwefelarsen  eine  der 

^  Gmklik-Kraut,  Anorg.  Chemie  II,  8.  588. 

16* 
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angewandten  arsenigen  Säure  entsprechende  Menge  von  dreifach 
Schwefelarsen  zurückbleibt  Dieselbe  löste  sich,  selbst  wenn  im 
Vakuum  verdampft  wurde,  nicht  mehr  in  Wasser.  Schulze  be- 
richtet aber  nicht,  dafs  das  so  gewonnene  Arsentrisulfid  von  roter 
Farbe  gewesen  sei.  Beim.  Trocknen  von  koaguliertem  gelben  Arsen- 
trisulfid, das  aus  der  kolloidalen  Lösung  mittels  gewisser  Elektrolyte 
wie  Ammoniumchlorid,  Ammoniumsulfat  usw.  gewonnen  war,  in  einem 
Trockenschrank  bei  100  ^C.  ging  das  Eoagulum  in  rote,  glasige 
Massen  über.  Diese  Erscheinung,  dafs  also  das  gefällte  Arsentri- 
sulfid beim  Trocknen  rot  wird,  findet  nicht  statt  beim  Trocknen 
von  Arsentrisulfid,  welches  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  die  salzsaure  Lösung  von  Arsentrioxyd  dargestellt  wird.  Die 
Frage  liegt  somit  nahe,  ob  das  mit  Salzsäure  koagulierte  gelbe 
Arsentrisulfid  unter  den  genannten  Bedingungen  die  gelbe  Farbe 
behält  oder  auch  rot  wird.  Ein  orientierender  Versuch  wurde  in 
der  Weise  angestellt,  dals  100  ccm  0.400  n.  As^O,  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  übersättigt  und  mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure 
koaguliert  wurde.  Das  Eoagulum  vnirde  abfiltriert,  mit  heifsem 
Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  im  Filtrat  kein  Chlor  mehr  nach- 
zuweisen war.  Schon  beim  Auftragen  des  Niederschlages  auf  poröse 
Tonscherben  mittels  Platinspatels  wurde  es  in  wenigen  Sekunden  rot 
gefärbt  und  stellte  nach  dem  Trocknen  bei  100  ®C.  glasige,  rot  ge- 
färbte Massen  dar.  Auf  Tonscherben  getrocknete  Eoagula  wurden 
unter  einer  Glasglocke  aufbewahrt  und  zeigten  nach  5 — 6  Wochen 
einen  deutlichen  Übergang  in  den  gelben  Eörper.  Auch  bei  längerem 
Elrhitzen  auf  150—160®  wird  der  rote  Eörper  gelb.  Lb  übrigen 
haben  meine  Versuche,  die  Umwandlungstemperatur  festzustellen, 
bei  welcher  also  der  rote  Eörper  in  den  gelben  übergeht,  einen  be- 
friedigenden Abschlufs  noch  nicht  erreicht. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  ^6  °-  Lösungen 
von  As^O,  beobachtete  ich,  dafs  die  gelbrote  Lösung  von  kleinen, 
schuppenartigen,  stark  lichtbrechenden,  goldgelben  Blättchen  durch- 
setzt war,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  amorphe  Häutchen 
erwiesen.  Da  die  Ausbeute  an  gelben  Blättchen  nur  sehr  gering 
war,  auch  durch  weiteres  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  nicht 
vermehrt  wurde,  so  setzte  ich  mehrere  Bechergläser  mit  je  100  ccm 
der  oben  erwähnten  Lösung  an  und  filtrierte  nach  dem  Sättigen 
mit  Schwefelwasserstoff  durch  ein  einziges,  bei  100  ®C.  getrocknetes 
und  gewogenes  Filter,  wusch  mit  Wasser  und  Alkohol  und  stellte 
die  Menge  des  erhaltenen  Eörpers  durch  Wägung  fest  »  0.0514  g. 
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Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab  60.04^0  Arsen.  Das  Material 
für  die  folgenden  Bestimmungen  wurde  auf  analoge  Weise,  jedoch 
aus  konzentrierten,  auch  aus  übersättigten  wässerigen  Lösungen  Ton 
ASjO,  gewonnen.  Nachfolgende  Tabelle  enthält  die  berechneten  und 
gefundenen  Werte  des  Körpers  ftLr  Arsen  und  Schwefel. 


Arsentrisulfid 


Berechnet 


Gefiinden 

a 


Arsen 
Schwefel 


60.97  •/, 
89.08 


60.94 
38.70 


60.88 
89.00 


Nach  diesen  Zahlen  ist  der  gelbe  Körper  nichts  anderes  als 
gelbes  Arsentrisulfid  und  wohl  identisch  mit  den  goldgelben  Häut- 
eben, die  Schulze  ^  beschreibt. 

Auffallend  ist  es,  dafs  der  gelbe  Körper  nur  in  so  überaus 
kleinen  Mengen  entsteht.  Um  die  Menge  des  gebildeten  Arsentri- 
sulfids  quantitati?  festzustellen,  wurde  in  100  ccm  ^6  ^'  Lösung 
von  Arsentrioxyd  sechs  Stunden  lang  Schwefelwasserstoff  eingeleitet 
und  die  in  der  gelbroten  Lösung  schwimmenden  Blättchen  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt  und  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
gewogen,  die  Wägung  ergab  0.0090  g  AS2S3.  Das  der  angewandten 
Menge  As^O,  entsprechende  Arsentrisulfid  berechnet  sich  auf  0.8206  g. 
Durch  Zersetzen  der  Lösung  mit  Salzsäure  und  Wägen  des  aus- 
geschiedenen AS3S3  wurde  statt  0.8110  g  0.8075  g  gefunden.  Die 
Ausbeute  an  gelbem  Arsentrisulfid  beträgt  also  für  ^6  ^*  Lösungen 
1.1  7o-  ^^^  ^^i  gröfseren  Konzentrationen  der  arsenigen  Säure  an- 
gestellten Versuche  ergaben 


a)  {&v  »/,o  n.  ASjO,  Lösung 

1.55  7« 

^)  ^  */io  »       "             " 

1.29  „ 

c)  für  V,    „       „ 

1.14  „  Ausbeute. 

Mit  steigender  Konzentration  der  arsenigen  Säure  nimmt  also 
die  Bildung  des  gelben  Körpers  zunächst  zu,  erreicht  bei  ^/^^  n. 
Lösungen  ein  Maximum  und  geht  dann  wieder  zurück.  Bei  An- 
wendung Yso  ^*  Lösung  von  arseniger  Säure  werden  nur  noch  Spuren 
des  gelben  Arsensulfids  gebildet. 

^  Gmkun-Kbaut  1897,  2.  Bd.,  IL  Abt,  S.  588. 
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Wie  meine  Versuche  bewiesen  haben,  bewirken  auch  Ammon- 
salze  eine  quantitative  Abscheidung  von  Arsentrisulfid  aus  der 
kolloidalen  Lösung,  wobei  merkliche  Mengen  des  zur  Zersetzung 
angewandten  Elektrolyten  mitgefällt  werden.  Da  ich  bei  diesen 
Versuchen  nur  Ammonsalze  zum  Koagulieren  benutzte,  so  war  der 
Einflufs  des  Kations  in  allen  Fällen  derselbe.  Dagegen  hatte  von 
den  Anionen  das  Chlorion  die  stärkste  Koagulationskraft,  dann  das 
Sulfation,  das  Acetation,  das  Nitration  und  schliefslich  am  schwächsten 
wirkend  das  Karbonation.  Weit  wichtiger  als  diese  Ergebnisse,  die 
ja  zum  Teil  nur  eine  Bestätigung  der  Beobachtungen  anderer  sind, 
ist  die  Tatsache,  dafs  man  durch  Ausfrieren  der  kolloidalen  Lösung 
rotes  Arsentrisulfid  erhält,  das  nun  nicht  mehr  durch  Wasser  gelöst 
werden  kann.  Diese  Eigenschaft  des  kolloidalen  Arsentrisulfids,  nach  dem 
Erstarren  durch  Abkühlung  in  den  unlöslichen  Zustand  überzugehen, 
berechtigt  mich,  dasselbe  nach  Sabanejeffs^  Klassifikation  zu  den 
typischen  oder  höheren  Kolloiden  zu  zählen.  Lösungen  der  typischen 
Kolloide  sind  übersättigt,  sagt  Nebkst,  aber  man  darf  dabei  nicht 
Parallele  ziehen  zwischen  Kolloiden  und  Krystalloiden.  Bei  letzteren 
ist  Übersättigung  bei  Anwesenheit  der  festen  Phase  ausgeschlossen, 
bezw.  die  Übersättigung  wird  aufgehoben,  wenn  man  die  feste  Phase 
der  Lösung,  den  Bodenkörper,  hinzubringt.  Was  nun  die  rote  Farbe 
des  Arsentrisulfids  betrifft,  das  aus  kolloidaler  Lösung  durch  Ans- 
firieren  gewonnen  war,  so  könnte  man  wohl  annehmen,  dafs  infolge 
des  Druckes  des  gefrierenden  Wassers  die  einzelnen  Teilchen  des 
Körpers  dichter  aneinander  gerückt  seien.  Arsentrisulfid,  aus  salz- 
saurer Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  bleibt  trotz  kräftigen 
Pressens  und  nachfolgenden  Erwärmens  gelb.  Zersetze  ich  aber  die 
kolloidale  Lösung  mit  Salzsäure,  so  wird  das  filtrierte  und  aas- 
gewaschene, gelbe  Koagulum  beim  Trocknen  rot.  Es  ist  in  der 
kolloidalen  Lösung  also  augenscheinlich  schon  das  rote  Arsentrisulfid 
enthalten,  das  nun  durch  Ausfrieren  oder  durch  Verdampfen  der 
Lösung  in  fester  Form  erhalten  wird.  Das  neben  der  Lösung  ent- 
stehende gelbe  Arsensulfid  wird  beim  Erwärmen  nicht  rot,  sondern 
bleibt  analog  dem  aus  salzsaurer  Lösung  gefällten  gelb.  Die 
kolloidale  Lösung  bezieht  sich  daher  nicht  auf  das  gelbe^  sondern 
auf  das  rote  Arsentrisulfid,  das  eine  andere  Form  des  gelben  dar- 
stellt.    Es   spricht   für   diese  Theorie   besonders   die  kristallinische 


^  Joum.  ru88.  phys.ehem.  Qes.  1  (1891),  80.  —  Nebhst,  Theor.  Chemie, 
2.  Aufl.,  S.  S87. 
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Struktur  des  Körpers,  der  durch  Ausfrieren  gewonnen  war.  Die 
Neigung  der  Kolloide,  Kristalle  zu  bilden,  ist  freilich  äufserst  gering, 
unter  geeigneten  Umständen  kristallisiert  jedoch  auch  die  Kiesel- 
säure aus  kolloidalen  Lösungen  und  Ostwald  ^  nimmt  an,  dafs  ins- 
besondere der  Bauchquarz  auf  diesem  Wege  entstanden  ist 

»  Ostwald,  23.  Aufl.,  1904,  S.  437. 

Berlin,  Chem,  Laboratorium  der  Bergakademie,  November  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Dezember  1904. 


über  Bestimmung  von  Zirkon  neben  Titan,  insbesondere 

in  Gesteinen. 

Von 
M.  DiTTBiCH  und  R.  Pohl. 

Für  die  Bestimmung  von  Titan  neben  Zirkon  existieren  ver- 
bältnismäfsig  wenige  Methoden,  allein  diese  sind  nicht  unter  aUen 
Umständen  zu  gebrauchen. 

Zirkon  wird  zwar  nach  Bailey^  durch  starkes  (36  7oiS^s) 
WasserstoflFsuperoxyd  gefällt,  während  Titan  als  orangef&rbtes  TiO, 
in  Lösung  bleibt,  doch  dürfte  die  Fällung  nur  in  stark  konzentrierter 
Lösung  vollständig  und  bei  kleinen  Mengen  kaum  anwendbar  sein. 
Aus  fast  neutraler  Lösung  der  Sulfate  lüfst  sich  Titan  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Zirkon  durch  Kochen  nicht  genau  ab- 
scheiden, da  es  aus  unbekannten  Gründen  manchmal  nicht  voll- 
ständig ausfällt^  manchmal  auch  noch  Zirkon  mitreifst;  bei  Abwesen- 
heit von  Zirkon  dagegen  fällt  Titan  bekanntlich  ohne  Schwierigkeit 
aus.  —  Die  Modifikation  von  Franz  und  Streit,'  die  Fällung  in 
stark  essigsaurer  Lösung  vorzunehmen,  gibt  ebenfalls  nicht  immer 
gute  Resultate.  —  Ebensowenig  brauchbar  ist  die  Methode  von 
A.  LiNDNEB,^  Titan  und  Zirkon  in  salpetersaurer  Lösung  durch  Aceton 
zu  trennen,  welche  nur  in  konzentrierter  Lösung  bei  Anwendung 
gröfserer  Mengen  dieser  seltenen  Elemente  gelingt. 

Noch  unsicherere  Resultate  geben  alle  diese  Methoden,  sofern 
es  sich  darum  handelt,  Titan  und  Zirkon  dann  nebeneinander  zu 
bestimmen,  wenn  das  eine  davon  nur  in  ganz  geringer  Menge  \or- 
kommt   oder   auch,    wenn    noch   andere  Metalle   zugegen  sind,  wie 

^  Cbookes,  Sclect.  Methode. 

*  Journ.  praki.  Chem,  108,  65. 

»  Separatabdruck,  Berlin  N,  Sept  1898. 
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Eisen,  Aluminiuin,  Chrom  usw.  Derartige  Fälle  finden  sich  häufig 
in  Gesteinen,  wo  Titan  manchmal  in  Mengen  von  mehreren  Pro- 
zenten, Zirkon  jedoch  nur  selten  und  kaum  ein  halbes  Prozent 
überschreitend  zu  finden  ist 

Da  wir  in  letzter  Zeit  öfters  in  die  Lage  kamen ,  derartige 
Trennungen  und  Bestimmungen  in  Gesteinen  ausführen  zu  müssen, 
die  oben  angeführten  Methoden  uns  für  diesen  Zweck  zu  umständlich 
und  zu  wenig  vertrauenerweckend  erschienen,  suchten  wir  nach  einem 
Verfahren^  welches  gestattet,  in  bequemer  Weise  Titan  und  Zirkon 
mit  genügender  Genauigkeit   nebeneinander  bestimmen  zu  können. 

Wasserstoffsuperoxyd  färbt  bekanntlich  Titanlösungen  infolge 
Bildung  von  TiO,  mehr  oder  weniger  intensiv  orange;  da  nun  die 
Stärke  dieser  Färbung  proportional  dem  Titansäuregehalt  ist,  läfst 
sich  nach  A.  Weller^  Titan  mit  grofser  Schärfe  kolorimetrisch 
quantitativ  ermitteln,  und  diese  Bestimmung  wird  in  keiner  Weise 
durch  die  Anwesenheit  von  Zirkon  gestört.  Gelingt  es  nun  auch, 
Titan  und  Zirkon  zusammen  in  reiner  Form  zur  Wägung  zu 
bringen,  so  kann  das  Zirkon  darin,  nach  Ermittelung  des  Titans 
auf  kalorimetrischem  Wege,  mit  einer  selbst  hohen  Anforderungen 
genügenden  Genauigkeit  aus  der  Differenz  berechnet  werden.  Wie 
in  diesem  Falle  zu  verfahren  ist,  wollen  wir  im  nachfolgenden  be- 
schreiben. 

Es  dürfte  nur  selten  vorkommen,  die  Bestimmung  von  Titan 
und  Zirkon  in  reinen  Gemischen  beider  vornehmen  zu  müssen;  in 
den  allermeisten  Fällen  mufs  man  erst  beide  von  einer  Beihe  anderer 
Elemente  trennen.  In  Gesteinen  fällt  Ammoniak  aus  dem  Filtrat 
von  der  Kieselsäure  Eisen,  Aluminium,  Titan,  Zirkon,  event.  Mangan 
und  Phosphate  aus.  Zur  Trennung  wird  der  veraschte  Niederschlag 
am  besten  mit  Ätznatron  im  Silbertiegel  geschmolzen  und  die  er- 
haltene Schmelze  mit  Wasser  ausgelaugt.  Dadurch  geht  Aluminium 
als  Natriumaluminat  und  Phosphorsäure,  ebenfalls  an  Natrium  ge- 
bunden, in  Lösung,  während  Eisen,  Mangan,  Titan  und  Zirkon  un- 
löslich zurückbleiben.  Eine  Trennung  dieser  vier  Elemente  beruht, 
wie  bekannt,  darauf,  dafs  aus  einer  weinsäurehaltenden  Lösung  der- 
selben, in  welche  vor  Zusatz  der  Weinsäure  das  Eisenoxyd  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  reduziert  worden  war,  durch 
Schwefelammonium  Eisen  und  Mangan  als  Sulfide  ausfallen, 
während  Titan  und  Zirkon  vollkommen  in  Lösung  bleiben;  letztere 


^  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges.  15  (1882),  2592. 
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beiden  können  nach  Zerstörung  der  Weinsäure  durch  Ammoniak  in 
reiner  Form  abgeschieden  werden. 

Die  Prüfung  dieser  Methode  geschah,  wie  es  f&r  derartige 
Zwecke  sehr  empfehlenswert  ist,  an  einer  Mischung  reiner  Substanzen 
von  bekanntem  Gehalt,  und  zwar  wurde  verwendet:  reinstes 
MoHBsches  Salz,  FeS04.(NH^)2S0^.6 H^O,  und  Lösungen  von  reinem 
Titan-  und  Zirkonnitrat,  welche  in  25  ccm  0.0388  g  TiO,  bezw. 
0.0525  g  ZrO,  enthielten;  Mangan  wurde  als  unwesentlich  hier  nicht 
berücksichtigt. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Titannitrat  wurde  Titantetra- 
chlorid mit  Wasser  und  Ammoniak  vollständig  zersetzt  und  das 
ausgeschiedene  Hydroxyd  durch  häufiges  Dekantieren  mit  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  gewaschen.  Der  abgesaugte 
Niederschlag  wurde  in  möglichst  wenig  kalter  konzentrierter  Sal- 
petersäure gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  entsprechend  ver- 
dünnt. Für  die  Zirkonlösung  wurde  käufliches  Zirkonnitrat  nach 
den  Angaben  von  v.  Knobbe's^  in  Lösung  mit  überschüssiger 
Oxalsäure  versetzt,  von  ungelöstem  abfUtriert  und  im  Filtrat  das 
Zirkon  durch  Ammoniak  gefällt.  Das  dadurch  abgeschiedene  Hy- 
droxyd wurde  ebenfalls  sehr  gut  anfangs  durch  Dekantieren  ausge- 
waschen, bis  im  Filtrat  durch  Gypswasser  keine  Oxalsäure  mehr 
nachzuweisen  war,  abgesaugt  und  gleichfalls  in  starker  Salpetersäure 
gelöst;  auch  diese  Lösung  wurde  noch  mit  Wasser  reichlich  verdünnt. 

Von  diesen  Substanzen  wurden  abgewogene  bezw.  abgemes- 
sene Mengen  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  etwas  Wasserstoff- 
superoxyd —  zur  Oxydation  des  Eisens  —  durch  Ammoniak  in  der 
Hitze  gefällt  und  der  unter  Zugabe  von  Filtermasse  ^  abfiltrierte  und 
veraschte  Niederschlag  durch  langsames  Schmelzen  mit  mehreren 
Oramm  Ealiumhydrosulfat  im  Flatintiegel  in  wasserlösliche  Sulfate 
übergeführt.  Nach  Lösen  der  Schmelze  in  kaltem  Wasser  mufs  das 
entstandene  Ferrisalz  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  damit 
später  kein  TiO^i  mitgerissen  wird,  reduziert  werden.  Zu  der  von 
Schwefel  und  Platinsulfid  abfiltrierten  Lösung  fügt  man  sodann  eine 
etwa  dem  dreifachen  Gewicht  der  Summe  der  Oxyde  entsprechende 
Menge  Weinsäure  hinzu,  macht  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und 
bringt,  wenn  noch  erforderlich,  durch  Zusatz  von  farblosem  Schwefel- 
ammonium das  Eisen  als  Sulfid  (FeS)  vollständig  zur  Abscheidung. 


^  Z.  angew.  Chem.  17  (1904),  646. 

*  Ber,  deutsch,  chem,  Ges.  37  (1904),  1840—42. 
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Die  Fällung  längere  Zeit  stehen  zu  lassen  oder  gar  gelinde  zu  er* 
wärmen,  ist  nicht  nötig  und  auch  nicht  ratsam,  da  dadurch  nur 
der  Niederschlag  schleimig  wird  und  schlecht  filtriert.  Schon  nach 
einer  viertel  bis  halben  Stunde  hat  sich  der  Niederschlag  zu  Boden 
gesetzt,  so  dafs  er  bequem  filtriert  werden  kann.  Man  gibt  zunächst 
die  über  der  Fällung  stehende,  meist  grünlichgelb  gefärbte  Flüssig- 
keit auf  ein  gröfseres  Filter,  bringt  schliefslich  den  Niederschlag 
selbst  darauf  und  wäscht  ihn  mit  kaltem  schwefelammoniumhaltigen 
Wasser  ohne  Anwendung  der  Saugpumpe  gut  aus. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  löst  man  das  Sulfid  möglichst 
bald  auf  dem  Filter  in  warmer  verdünnter  Salzsäure,  fällt  aus  der 
erhaltenen  Lösung  nach  Oxydation  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder 
Bromwasser  in  der  Hitze  durch  Ammoniak  das  Eisen  als  Hydroxyd 
und  führt  dies  durch  Glühen  in  Fe^O,  über.  Bei  Prüfung  des- 
selben auf  event  mitgerissenes  Titan,  nach  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydrosulfat,  durch  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  der  gelösten 
Schmelze,  konnte  niemals ,  auch  wenn  reichliche  Mengen  von  Titan 
angewandt  waren,  eine  Spur  einer  Orangefärbung  erhalten  werden, 
ein  Zeichen,  dafs  der  Eisenniederschlag  titanfrei,  die  Trennung  also 
Tollkommen  quantitativ  war. 

In  dem  schwefelammoniumhaltigen  Filtrat  von  Eisen,  in  welchem 
noch  Titan  und  Zirkon  vorhanden  sind,  können  diese  nicht  direkt 
ausgefällt  werden,  sondern  man  mufs  vorher  erst  die  Weinsäure, 
welche  sie  in  Lösung  hält,  zerstören.  Es  geschah  dies  bisher  immer 
in  der  Weise,  dafs  das  eingedampfte  Filtrat  eingetrocknet  und  der 
hinterbleibende  Bückstand  stark  erhitzt  und  geglüht  wurde;  doch 
war  es  dabei  oft  nur  schwierig  möglich,  alle  Eohleteilchen  zu  ver- 
brennen. Weit  müheloser  gelingt  die  Zerstörung  der  Weinsäure 
durch  Erwärmen  mit  schwach  angesäuerter  Persulfatlösung.  Die 
Salze  der  Überschwefelsäure  wirken  nämlich  auf  Weinsäure  und  eine 
£eihe  anderer  organischer  Säuren,  wie  im  Laboratorium  des  einen 
Ton  uns  festgestellt  wurde,  sehr  energisch  ein  und  zerstören  dieselben 
Tollkommen,  ohne  dabei  Kohle  zu  hinterlassen.  Als  besonders  ge- 
eignet erwies  sich  für  die  Zerstörung  der  Weinsäure  das  Ealium- 
persulfat,  da  dieses  sich  nur  langsam  zersetzt  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  nicht  wie  das  Ammoniumsalz  Schäumen  hervorruft. 

Man  verfährt  dabei  am  besten  so,  dafs  man  das  scbwefel- 
ammoniumhaltende  Filtrat  in  einer  Platinschale  eindampft,  den  Rück- 
stand schwach  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ansäuert  und  unter 
Bedecken   mit   Uhrglas   in   mehreren  Portionen   eine   konzentrierte 
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Lösung  von  einigen  (3 — 5)  Gramm  Kaliumpersulfat  zufügt;  nach 
dem  letzten  Zugeben  erwärmt  man  noch  einige  Zeit  weiter  und 
dampft  dann  ein.  Wenn  alles  trocken  geworden  ist,  erhitzt  man 
die  Schale  unter  umrühren  erst  auf  dem  Asbestdrahtnetz  ganz  all- 
mählichy  sodann  auf  freier  Flamme,  anfangs  mittelst  eines  Pilz- 
brenners, schliefslich  stärker  bis  die  meiste  Schwefelsäure  verjagt 
ist.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  die  erstarrte  weifse  Masse  in 
Wasser  und  etwas  Salzsäure  und  fällt  die  Lösung  bei  Siedehitze 
durch  überschüssiges  Ammoniak;  da  der  Niederschlag  durch  Aus- 
waschen schwer  von  dem  anhaftenden  Alkalisulfat  zu  befreien  ist, 
mufs  er  besser  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  von  neuem  mit 
Ammoniak  gefällt  werden.  Man  bestimmt  sein  Gewicht  durch 
scharfes  Glühen  im  Platintiegel  und  erhält  so  die  Summe  von 
TiOg  +  ZrOj.  Zur  kolorimetrischen  Bestimmung  der  ersteren 
schmilzt  man  den  Glührückstand  von  neuem  mit  Kaliumhydrosulfat, 
löst  die  Schmelze  wieder  in  kaltem  Wasser  und  bestimmt  darin 
nach  ZufÜgung  von  Schwefelsäure,  zur  Vermeidung  der  Bildung  von 
Metatitansäure,  und  Oxydation  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  das  Titan 
durch  Vergleich  mit  einer  Titanlösung  von  bekanntem  Gehalt,  wie 
es  Welleb  (1.  c.)  angegeben  hat.^  Nach  Abzug  seines  Gewichtes 
von  der  vorhin  erhaltenen  Summe  von  TiO,  +  ZrO,  erhält  man  die 
vorhandene  Menge  ZrOj. 

Zum  Beweise  der  Brauchbarkeit  dieser  Methode  seien  hier 
einige  derartige  Analysen  angegeben: 

L  0.5050  g  FeSü^CNHJjSG^.eHjG+je  25  ccm  der  oben  be- 
schriebenen  Titan-  bezw.  Zirkonlösungen  gaben: 

0.1043  g  FCgOg  (ber.  0.1031  g),  0.0875  g  TiO,  (her.  0.0386  g) 
und  0.0549  g  ZrO^  (ber.  0.0525  g). 

IL  0.5003  g  FeSO^.lNHjjSO^.GHjO  +  6  ccm  der  Titan-  und 
5  ccm  der  Zirkonlösung  gaben: 

0.1002  g  FcgOg  (ber.  0.1021  g),  0.0158  g  TiO,  (ber.  0.0154  g) 
und  0.0114  g  ZrOg  (her.  0.0105  g). 

m.  0.5107  g  FeSO^.CNHjjSO^.eHjO  +  10  ccm  der  Titan-  und 
5  ccm  der  Zirkonlösung  gaben: 

0.1064  g  Fe^Oj  (ber.  0.1041  g),  0.0149  g  TiO,  (ber.  0.0154  g) 
und  0.0133  g  ZrO,  (ber.  0.0105  g). 

Wie  die  weiteren  Versuche  zeigten,  rühren  die  etwas  höheren 
Zahlen    bei  E^sen  und  Zirkon  davon  her,  dafs  den  Niederschlägen 

^  Näheres  hierüber  siehe  auch:  M.  Dittbich,  Anleitung  zur  Gresteinaana- 
lyse,  Leipzig,  1905. 
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Spuren  von  Kieselsäure  beigemengt  waren;  wären  diese,  wie  dies 
später  geschab,  nacb  Schmelzen  mit  Ealiumbisulfat  ermittelt  worden, 
so  hätten  die  Analysen  noch  besser  gestimmt.  Immerhin  zeigen 
die  gefundenen  Zahlen,  dafs  das  angewandte  Verfahren  vollkommen 
brauchbare  Resultate  liefert. 

In  Gesteinen  beträgt  nun  freilich  die  Zirkonmenge  selten  so 
viel,  als  hier  für  diese  Analysen  verwendet  wurde,  da  ist  oft  nur 
der  zehnte  Teil  der  Titanmenge  an  Zirkon  vorhanden.  Es  wurden 
deshalb  noch  einige  Analysen  ausgeführt,  bei  denen  der  Gegensatz 
in  den  Mengen  von  Titan  und  Zirkon  ganz  beträchtlich  und  zum 
Teil  auch  die  Menge  des  Zirkons  recht  gering  war. 

IV.  0.5077  g  FeS0^.(NHjgS0^.6H,0  +  50  ccm  der  Titan-  und 
3.5  ccm  der  Zirkonlösung  gaben: 

0.1041  g  FejOj  (her.  0.1035  g),  0.0765  g  TiO,  (her.  0.0770  g) 
und  0.0077  g  ZrO,  (her.  0.0074  g). 

V.  0.5071  g  FeS0^.(NHj,S0^.6H,0  +  14  ccm  Titan-  und  1.0  ccm 
Zirkonlösung  gaben: 

0.1038  g  FcgO^  (her.  0.1034  g),  0.0212  g  TiO^  (her.  0.0216  g) 
und  0.0024  g  ZrO,  (her.  0.0021  g). 

Also  auch  in  diesen  extremen  Fällen  stimmen  die  erhaltenen 
Zahlen  sehr  genau  mit  den  angewandten  überein.  Wenn  die  ge- 
fundenen Mengen  aus  einem  Gramm  Gestein  herrührten,  würden 
obige  Zahlen  in  Prozenten  ausgedrückt  lauten: 

Gef.  10.38  7o  Fe^Oj  (her.  10.34%) 
„  2.12  „  TiO,  (  „  2.16,,) 
„       0.24  „  ZrO,     (  „       0.21  „  ); 

eine  Abweichung  würde  sich  also  erst  in  der  zweiten  Dezimale 
bemerkbar  machen. 

In  letzter  haben  wir  noch  gefunden,  dais  sich  Titan  gemeinsam 
mit  Zirkon  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  auch  aus  eisen-  und 
manganhaltiger  Lösung  durch  Kochen  ausfällen  läfst;  ob  dies  in 
allen  Fällen  möglich  ist^  und  ob  sich  auch  andere  Elemente  in 
dieser  Weise  gleichzeitig  mit  Titan  so  abscheiden  lassen,  soll  dem- 
nächst weiter  geprüft  werden. 

[Jeidelbergy  PrivatlahoratoritMn  von  Prof,  M.  Ditirioh, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  Dezember  1904. 


Zur  Berechnung  der  Atomgewichte. 

Von 
Julius  Metee. 

Um  das  Atomgewicht  eines  Elementes  mögliebst  genau  zn  be- 
stimmen, führt  man  bekanntlich  nicht  nur  eine  einzige  Bestimmung 
nach  einer  einzigen  Methode  aus,  sondern  man  wendet  zur  Elrhöhung 
der  Sicherheit  des  Resultates  verschiedene  Methoden  an  und  macht 
nach  jeder  Methode  eine  ganze  Reihe  von  Bestimmungen.  Die  Re- 
sultate weichen  nun  aber  fast  ohne  Ausnahme  mehr  oder  weniger 
voneinander  ab,  wie  man  selbst  bei  den  so  überaus  exakten  Unter- 
suchungen von  J.  S.  Stas  finden  kann.  Wir  stehen  also  vor  der 
Aufgabe,  aus  den  verschiedenen  Werten  für  die  Atomgewichte,  die  sich 
aus  den  verschiedenen  Reihen  der  verschiedenen  Methoden  ergeben, 
einen  Wert  zu  ermitteln,  der  sich  als  der  wahrscheinlichste  erweist. 
Die  Wahrscheinlichkeitsrechnung  und  demgemäfs  auch  die  Fehler- 
rechnung können  wir  nur  in  einigen  wenigen  Fällen  anwenden,  da 
die  Anzahl  der  Bestimmungen  im  allgemeinen  zu  gering  ist,  um 
einen  einwandsfreien  Gebrauch  jener  Methoden  zu  gestatten.  Aus 
diesem  Grunde  ist  auch  die  Angabe  des  wahrscheinlichen  oder  des 
mittleren  Fehlers  der  Atomgewichte  ziemlich  wertlos  und,  wie 
OsTWALD^  bemerkt  hat,  nur  ein  Mafsstab  für  die  Geschicklichkeit 
des  Experimentators,  nicht  aber  für  die  Zuverlässigkeit  der  Methode. 

W^ollen  wir  nun  aus  sämtlichen  vorhandenen  Bestimmungen  den 
besten  Wert  für  das  Atomgewicht  eines  Elementes  ermitteln,  so 
verfährt  man  wohl  am  besten,  wenn  man  zuerst  den  wahrschein- 
lichsten Wert  aus  sämtlichen  nach  ein-  und  derselben  Methode  aus- 
geführten Untersuchungen  bestimmt  und  dann  die  Werte  jeder  Me- 
thode zu  einem  Endresultate  kombiniert. 

^  Ostwald,  Lehrbuch,  2.  Aufl.,  I,  S.  80. 
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Was  die  Auswertung  des  Atomgewichtes  aus  mehreren  Resul- 
taten einer  Methode  anbetrifft,  so  sind  bisher  zwei  Bechnungs- 
methoden  gebräuchlich  gewesen. 

Stas,  van  beb  Plaats  und  Clabee  bestimmen  aus  jedem  ein- 
zelnen Versuche  das  Atomgewicht  und  nehmen  dann  aus  sämtlichen 
Resultaten  derselben  Methode  das  arithmetische  Mittel.  ,,J'ai 
regard6  comme  le  rapport  le  plus  vraisembleble  la  moyenne  arith- 
m6tique  entre  toutes  les  d^terminations  d'une  meme  nature.^'^  Ein 
derartiges  Verfahren  ist  jedoch  nur  unter  der  Voraussetzung  zulässig, 
daÜB  die  einzelnen  Werte  gleiche  Zuverlässigkeit  haben.  Da  nun 
die  verschiedenen  Versuche  nicht  als  gleichwertig  betrachtet  werden 
können,  sondern  einigen  ein  gröfseres  Mafs  von  Zuverlässigkeit  zu- 
geschrieben werden  mufs  als  anderen,  so  ist  die  Anwendung  des 
arithmetischen  Mittels  im  allgemeinen  nicht  einwandsfrei.  Denn  je 
unzuverlässiger  ein  Resultat  ist,  einen  desto  geringeren  Einüufs  darf 
es  auf  den  Endwert  haben.  Der  Wert  der  einzelnen  Bestimmungen 
hängt  von  den  Versuchsfehlem  usw.  ab,  die  ihrerseits  wiederum 
von  den  Versuchsbedingungen  beeinflufst  werden.  Es  darf  also  das 
arithmetische  Mittel  nur  in  dem  besonderen  Falle  genommen  werden, 
dafs  sämtliche  Bestimmungen  die  gleiche  Zuverlässigkeit  besitzen. 
Wir  dürfen  diesen  fast  niemals  vorkommenden  Fall  daher  nur  als 
einen  Spezial-  und  Grenzfall  einer  allgemeinen  Erscheinung  betrachten. 
Da  demnach  die  Auswertung  des  wahrscheinlichsten  Wertes  durch 
das  arithmetische  Mittel  nicht  fehlerfrei  ist,  so  müssen  wir  die  Be- 
rechnungen von  Stas,  van  der  Plaats  und  Clabke  mit  einer  ge- 
wissen Reserve  betrachten. 

Der  Einüufs  der  verschiedenen  Fehler  bei  den  Bestimmungen 
ist  von  Ostwald*  und  von  Sebelibn'  genauer  berücksichtigt  worden. 
Man  kann  die  Fehler,  welche  die  meistens  nur  geringen,  wenn  auch 
nicht  zu  vernachlässigenden  Differenzen  der  einzelnen  Bestimmungen 
veranlassen,  in  konstante  und  zufällige  Fehler  einteilen.  Die  kon- 
stanten Fehler  rühren  von  der  Unreinheit  der  Substanzen  her,  vom 
unvollständigen  Verlauf  der  Reaktionen  usw.  Sie  sind  jeder  Me- 
thode eigentümlich  und  deshalb  mufs  man  zur  Bestimmung  eines 
Atomgewichtes  verschiedene  Methoden  benutzen.  Zu  den  zufälligen 
Fehlem   gehören   in   erster  Linie  die  Wägungsfehler.     Da  man  bei 


*  VAN  DEB  Plaats,  Ann.  cßiim,  phys.  [6J  7,  499 — 632. 
«  VV.  Ostwald,  Lehrbuch,  2.  Aufl.,  I,  S.  25  n.  f. 
'  Sbbeliem,  Beiträge  z.  Gresch.  der  Atomgew.,  S.  56. 
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AtomgewichtsbestimmuDgen  wohl  ausscbliefslich  mit  guten  Wagen 
arbeitet  und  die  absolute  Gröfse  der  Wägungsfebler  bei  verschiedenen 
Gewichten  annähernd  konstant  bleibt,  so  kann  man  annehmen,  dafs 
der  relative  Wägungsfebler  mit  steigender  Substanzmenge  abnimmt, 
daCs  er  der  Substanzmenge  umgekehrt  proportional  ist.  Wächst 
also  die  Substanzmenge  von  1  auf  10,  so  nimmt  der  relative  Wä- 
gungsfebler im  Verhältnis  10 : 1  oder  1 :  ^/^^  ab.  Da  die  absoluten 
Wägungsfebler  demnach  von  den  gewogenen  Mengen  unabhängig 
sind,  so  kann  man  zur  Berechnung  des  besten  Wertes  die  Methode 
der  kleinsten  Quadrate  benutzen,  indem  man  die  Summe  der 
Fehlerquadrate  der  einzelnen  Bestimmungen  einer  Reihe  gleich 
Null  setzt. 

Liefert  uns  eine  Versuchsreihe  die  Beziehungen 

Oj  =  X  •  6j ,  a,  =  X  6|  usw., 

so  ergibt  sich  der  beste  Wert  in  diesem  Fidle,  wo  nur  Wägungs- 
febler in  Betracht  kommen,  wenn  wir  diese  Beziehungen  umformen  in 

Oj  6j  =  a;  •  6j *,  a^b^  =^  xb^^  usw., 

woraus  dann  durch  Summierung  weiter  folgt 

«1  fti  +  S  ^a  +  •  •  •  =  ^  (^ '  +  ^a  *  +  •  •  •) 
oder 

wo  die  eckige  Klammer  die  Summe  der  einzelnen  Glieder  an- 
geben soll 

Die  Berechnung  der  besten  Werte  nach  dieser  Methode  aus 
ihren  Untersuchungen  ist  von  Ermann  und  Mabohand  ausgeführt 
worden. 

Da  wir  nun  aber  neben  den  Wägungsfeblem  auch  noch  andere 
zufällige  Fehler  haben,  welche  die  ersten  häufig  übersteigen,  so 
müssen  wir  auch  diese  in  Betracht  ziehen  und  es  fragt  sich,  ob 
diese  Fehler  in  irgendwelcher  Beziehung  zur  angewendeten  Snb- 
stanzmenge  stehen.  Sebelien  meint,  dafs  diese  Fehler,  zur  denen 
er  die  Undichtigkeit  der  Apparate,  die  Kondensation  von  Luft  und 
von  Feuchtigkeit  zählt,  nicht  immer  von  den  gewogenen  Substanz- 
mengen abhängig  wären.  Ostwald  geht  noch  weiter  und  glaubt, 
dafs   derartige  Fehler   proportional    den  Gewichten  wären  und  d&Ts 
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ihr  relativer  Betrag  daher  unabhängig  von  der  angewendeten  Sab^ 
stansmenge  sei  Aus  einer  Berechnung  der  STAsschen  D&ten  durcb 
OsTWALO  geht  hervor,  dafs  die  Versuche  unzweifelhaft  um  so  ge-^ 
naaer  ausfallen,  je  gröfser  unter  sonst  gleichen  Umständen  das  6e- 
wieht  der  verarbeiteten  Substanzmenge  ist,  und  dafs  daher  die  Güte 
oder  der  Wert  einer  Bestimmung  proportional  der  benutzten  Sub- 
stanzmenge  ist  Aus  diesem  Grunde  addiert  Ostwalb  zur  Bestim- 
mung   des   besten  Wertes  die  Substanzmengen,  so  dafs  sich  ergibt. 

«1  +  Og  +  «B  +  . .  .  —  iC(ftl  +  5,  +  ^3  +  . . .) 

oder 

^^  ^+<^  +  %  +  '"  ^  M 
^  +  ^  +  ^  +  ...       M  ■ 

Dieselbe  Formel  benutzt  auch  Sebslien,  der  nach  einem  Vor* 
schlage  Ludwig  OppEBMANys  die  Fehler  den  Quadratwurzeln  der  ge- 
messenen Gröfsen  proportional  setzt.  Aus  der  Beziehung,  64  =  x  •  5^, 
erhält  man  dann 

und  durch  Anwendung  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ergibt 
sich  dann  daraus 

o,  +  a,  +  o,  +  ...  =  x{\  +  6,  +  6,  +  . . .) 
oder  wie  oben 

[0] 

Diese  Methode  ist  sowohl  von  Ostwald  und  von  Sebelien, 
wie  auch  von  L.  Meteb  und  K.  Sbubebt  benutzt  worden. 

Eine  andere  Rechnungsmethode  hat  schlieCslich  G.  Hinbichs^ 
angegeben.  Er  geht  bei  seiner  Neuberechnung  der  SxASSchen  Ver- 
suche^ speziell  bei  der  Überführung  von  Ealiumchlorat  in  Chlor- 
kalinm  auf  trockenem  und  auf  feuchtem  Wege,  von  der  Annahme 
aus,  daÜB  sich  das  Atomgewicht  des  zu  berechnenden  Sauerstoffes 
bei  diesen  Versuchen  als  eine  Funktion  der  angewendeten  Ghlorat- 
mengen  darstellt.  Er  extrapoliert  mit  Hilfe  von  Kurven  einen  Wert 
ftlr  den  Sauerstoff,  dem  sich  die  beiden  Versuchsreihen  (auf  trockenem 
und  auf  nassem  Wege)  mit  steigenden  Mengen  nähern.    Für  diesen 


'  6.  HnnuoHs,  Compt  rend,  115,  1074. 

Z.  «Borg.  Cliem.    Bd.  43.  17 
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Fall  und  ebenso  f(kr  die  Besprechubg  des  Atomgewichtes  des  Bleis  ^ 
können  wir  die  Voraussetzung,  dafs  nämlich  den  mit  den  grölseren 
Mengen  angestellten  Versuchen  auch .  die  besseren  Resultate  ent- 
sprechen, als  richtig  anerkennen.  Und  mit  Recht  kann  Hikbiohb 
schreiben:  ,,J'ai  crois  avoir  dämontr^  que  les  meilleurs  aaalyses 
chimiques,  comme  celles  des  Stas,  ne  nous  permettent  point  d'appli- 
quer  la  mäthode  des  moyennes,  dont  on  fait  universellement  nsage/' 
Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  die  HiNBiCHSschen  Kurven,  welche 
die  Abhängigkeit  der  Atomgewichte  des  0  und  Pb  von  den  ange- 
wendeten Mengen  darstellen ,  nicht  von  einer  gewissen  Willkür  frei ' 
sind.  Daher  kann  ich  auch  nicht  die  Ansicht  Hinbichs  teilen,  dafs 
wir  uns  mit  steigenden  Gewichtsmengen  einem  Grenzwerte  der 
Atomgewichte  nähern,  während  wir  uns  bei  geringeren  Mengen  in 
einer  Richtung  davon  entfernen.  Als  verfehlt. ist  ferner  eine  andere 
Voraussetzung  in  der  allgemeinen  Methode  Hinbichs  zur  Berechnung 
der  Atomgewichte*  zu  betrachten.  „Les  poids  atomiques  de  presque 
tous  les  ^l^ments  sont  tres  voisins  de  nombres  entiers;  pour  les 
autres,  tels  que  Cu,  Gl,  la  valeur  est  voisin  d'un  nombre  et  demi.^* 
Diese  Voraussetzung  tri£Et  durchaus  nicht  zu,  wie  die  Atomgewichte 
des  Se,  Si  u.  a.  beweisen.  Wir  müssen  daher  die  HiNBiCHSsche 
Limitationsmethode  zur  Berechnung  der  Atomgewichte  als  verfehlt 
betrachten,  da  sie  auf  nichtzutrefifenden  Voraussetzungen  beruht. 
Ferner  ist  auch  die  Annahme  des  amerikanischen  Autors  hinfällig, 
dafs  die  wahren  Atomgewichte  runde  Zahlen  seien. 

Zur  Ermittelung  des  besten  Wertes  einer  Versuchsreihe  bleiben 
demnach  nur  die  beiden  Methoden  übrig,  welche  durch  Ostwalb 
und  durch  Clarke  repräsentiert  werden.  Als  ich  diese  verschiedenen 
Methoden  bei  denselben  Versuchsreihen  anwandte,  da  ergaben  sich 
Werte,  die  häufig  nicht  unerheblich  voneinander  abwichen..  Der- 
artige Differenzen  zeigt  auch  die  CLABKBsche'  Zusammenstellung 
der  Werte,  die  verschiedene  Rechner  nach  ihren  Methoden  aus  den- 
selben Versuchsreihen  Stas  erhalten  haben.  Man  kann  für  die 
meisten  Atomgewichte  einen  Wert  angeben,  der  bis  auf  eine  Kleinig- 
keit unsicher  ist  Es  wird  nun  diejenige  Rechenmethode  die  beste 
und  vorteilhafteste  sein,  welche  uns  Werte  liefert,  die  diesem 
sichersten  Werte  am  nächsten  kommen.  Da  die  bisher  besprochenen 
Methoden  nun  Werte  ergeben,  die  dem  sichersten  bald  näher,  bald 


^  G.  UiNoicus,  Compt  rencU  116,  431. 

«  G.  Hinbichs,  Compt  rend.  116,  695.  753;  ISO,  1712;  181,  34. 

'  F.  W.  Clarke,  Recalculation  of  the  Atomic  Weights,  S.  57. 
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ferner  stehen,  so  habe  ich  mich  nach  einem  neuen  Wege  zur  Be- 
rechnung  umgesehen,  dessen  Resultate  fast  immer  näher  auf  den 
besten  Wert  hinweisen  als  die  älteren  Methoden.  Aus  diesem 
Grunde  will  ich  meine  Weise  der  Auswertung  einer  Versuchsreihe 
im  folgenden  darlegen. 

Bezeichnen  wir  mit  M^,  M^,  M^  usw.  die  Gewichtsmengen  (oder 
Volumina)  irgendeines  Stoffes,  den  wir  durch  Umsetzung  eines 
anderen  Stoffes  von  den  Gewichtsmengen  U^,  U^^  ü^  usw.  erhidten, 
so  besteht  zwischen  den  entsprechenden  Stoffmengen  Proportionalität 
und  wir  können  setzen 

3/  ==  a  .  £/, 

wo  also  a  eine  Eonstante  ist,  die  wir  möglichst  genau  zu  bestimmen 
suchen.  Aus  a  läfst  sich  dann  auf  irgendeine  Weise,  die  ganz 
allein  von  der  betreffenden  Reaktion  abhängt,  das  gesuchte  Atom- 
gewicht berechnen. 

Wenn  wir  eine  gröfsere  Reihe  von  Messungen  zur  Bestimmung 
von  a  vornehmen,  so  erhalten  wir  verschiedene  Werte  für  a.  Sie 
sind  sämtlich  mit  kleinen  Fehlem  behaftet  und  wir  stehen  vor  der 
Aufgabe,  den  wahrscheinlichsten  Wert  für  a  herauszufinden.  Wir 
haben  also  experimentell  gefunden 

3f,  3f,  M, 

Wie  üblich,  unterscheiden  wir  konstante  und  zufällige  Fehler. 
Die  ersteren,  wie  z.  B.  gleichmäfsige  Verunreinigung  von  M  durch 
Spuren  eines  anderen  Stoffes,  treten  in  sämtlichen  Versuchen  pro- 
portional M  auf  und  haben  nur  in  verschiedenen  Versuchsreihen 
verschiedene  Gröfsen.  Da  die  zufälligen  Fehler  aber  in  jeder  Reihe 
konstant  sind,  können  wir  sie  nur  durch  Ansetzen  neuer  Versuchs- 
reihen mit  neuem  Material  oder  durch  Änderung  der  Versuchs- 
methoden eliminieren.  Anders  verhält  es  sich  mit  den  zufälligen 
Fehlern,  die  man  durch  Rechnung  eliminieren  mufs.  Zu  den  zu- 
fälligen Fehlem  gehören  die  Wägungsfehler,  von  denen  schon  oben 
gezeigt  wurde,  dafs  sie  den  Gewichtsmengen  umgekehrt  proportional 
sind.  Dasselbe  können  wir  aber  auch  annähemd  von  den  übrigen  zufälligen 
Versuchsfehlem  behaupten.  Je  gröfser  also  die  Substanzmenge  ist, 
desto  geringer  ist  der  EinfiuTs  dieser  Fehler  und  desto  gröfser  ist 
die  Zuverlässigkeit  der  Beobachtung.  In  Übereinstimmung  mit  der 
OsTWALDschen  Berechnung   kommen   wir   also  zu  dem  Satze,  dafs 

17* 
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der  Wert  einer  Bestimmung  mit  der  Menge  der  benutzten  Substanz 
steigt  •  Da  also  den  verschiedenen  Werten  von  a  verschiedene  Zu- 
verlässigkeit zukommt,  so  müssen  wir  bei  Ermittelung  des  besten 
Wertes  von  a  die  Güte  jeder  Beobachtung,  d.  h.  das  „Gewicht^  von 
a  mit  in  Betracht  ziehen,  das  wir  proportional  M  setzen.  Wir 
setzen  deshalb: 

a  [M]  ==a^M^+a^M^  +  a^Äl^  +  ... 
oder 

-Äfj  +  M^  +  M^  +  ... 

M 

und  da  a  SS  — =-  ist,  so  folgt  schliefslich 

u,    ^    ü,    ^    u,~^"'  ^  [ü] 

M^     +    M^     +     M^    +...  [M] 

um  die  Brauchbarkeit  meiner  Methode  zu  illustrieren,  gebe  ich 
eine  Neuberechnung  des  Atomgewichtes  des  Schwefels  aus  sämt- 
lichen Daten  und  zum  Vergleich  damit  die  Werte,  die  nach  der 
Methode  von  Ostwau)  und  von  Glabke  erhalten  werden,  um  ver- 
gleichbare Resultate  zu  erhalten,  habe  ich  stets  Ag  »  107.93,  Gl  » 
36.45,  Na  »  23.05,  C  »  12.011  gesetzt,  bezogen  auf  0  ==  16. 

1.  DuHAs: 

9.9398  g  Ag  verbrauehen  1.478  g  S. 

9.962  g  Ag  „  1.4765  g  S. 

80.687  g  Ag  „  4.646  g  S. 

80.986  g  Ag  „  4.586  g  S. 

30.720  g  Ag  „  4.554  g  S. 

Berechnung  nach  0  Cl  M 


82.004         81.998         32.004. 


2.  Stas: 


59.4225  g  Ag  lieferten    68.24825  g  Ag,S. 
104.1890  g  Ag        ,,         119.6078  g  Ag,S. 
191.9094  g  Ag        „  220.4158  g  Ag,S. 

160.0000  gAg        ,,  172.2760  g  AgaS. 

249.076  g  Ag  „  286^10  g  Ag^8. 

82.088        82:060        82.0610 
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8.  €!ooke: 


7.5411  g  AgaS  verloren  0.9778  g  S. 
6.0864g  Ag^S  „  0.6624  g  S. 
8^6816  g  Ag,S  ,,  0.8646  g  S. 
2.6180  g  Ag,S  „  0.8887  g  S. 
2.6724  g  Ag^S        ,,        0.8884  g  S, 

82.186         82.187         82.186. 

5.1860  g  AgtSO«  lieferten  8.6910  g  Ag. 

6.0548  g  AgjSO^        „  4.1922  g  Ag. 

8.6466  g  AgtSO«        „  6.9858  g  Ag 

11.6460  g  AgsSO«        „  8.0608  g  Ag. 

9.1090  g  AgtSO«        „  6.8045  g  Ag. 

9.0669  g  AgaSO«         n  ^-2778  g  Ag. 

81.962  81.941         31.964. 

5.  Stas: 

72.187  g  AgtSO«  lieferten  49.919  g  Ag. 
60.251  g  Ag,S04  „  41.692  g  Ag. 
81.028  g  AgjSO,  „  56.071  g  Ag. 
88.115  g  AgtSO*  „  57.628  g  Ag. 
66.716  g  Ag^SO«        „        88.6596  g  Ag. 

82.061         82.058         82.062. 

6.  Berzelius: 

6.6075  g  AgCl  lieferten  5.715  g  Ag,S. 
9.2823  g  AgCl        „        7.98826  g  Ag,S. 
10.1775  g  AgCl        „        8.80076  g  Ag^S. 

82.117         82.108         32.108. 

7.  RlOHABDS: 

1.29980  g  Na,CO.  lieferten  1.74118  g  NstSO«. 

8.18620  g  Na,COs        „  4.26790  g  NstSO«. 

1.01750  g  NajCOs        „  1.86830  g  NstSO«. 

2.07680  g  Na,COs        m  2.78260  g  NstSO«. 

1.22427  g  Na^COs        ,,  1.68994  g  NstSO«. 

1.77963  g  Na,CO,         „  2.38465  g  Na^SO«. 

2.04412  g  Na,COs        »  2.78920  g  NatSO«. 

8.06140  g  Na,C03        ,,  4.10220  g  NstSO«. 

32.072  82.0715         82.0704. 

Ein  Vergleich  der  Werte  zeigt,  dafs  die  nach  der  neuen  Me- 
thode erhaltenen  sich  einem  bei  82.06  liegenden  Mittelwerte  besser 
anpassen,  als  die  nach  den  beiden  anderen  Methoden  berechneten. 
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Noch  deutlicher  wird  die  Überlegenheit  der  neuen  BerechnangBwef-.9ise, 
wenn   man   aus  jeder  der  sieben  Versuchsreihen  den  Wert  hera^^uis- 
sucht,  der  82.06  am  nächsten,  liegt  und  diesem  1  Punkt  zuerke^snnt 
oder   Y,  Punkt,   wenn   das  Resultat  doppelt  vorkommt.     Dann       er- 
halten 0  =  2,  Cl  -  1V„  M  =  3V,  Punkte. 

Die  besten  Werte  jeder  Versuchsreihe,  die  man  nach  der  n^nen 
Methode  erhalten  hat,  werden  schliefslich,  wie  üblich,  nach  der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung  kombiniert,  wobei  ihr  9,Gewicht''  um- 
gekehrt proportional  dem  Quadrate  der  wahrscheinlichen  Fehler  g^ 
setzt  wird. 

Breslau,  Ohem,  huHtut  der  ümvereitäi. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  November  1904. 


Das  Atomgewicht  des  Siliciums. 

Von 
W.  Begkxb  und  Juuüs  Mbykb. 

Mit  4  Figuren  im  Text 

Das  Silicium  gehört  mit  zu  den  Elementen,  deren  Atomgewicht 
schon  in  der  ersten  Stelle  nach  dem  Komma  mit  merklicher  Un- 
sicherheit behaftet  ist.  Trotzdem  das  Silicium  uns  in  der  Natur 
auf  Schritt  und  Tritt  begegnet,  trotzdem  es  eine  so  überaus  wichtige 
Rolle  in  der  Natur  spielt,  haben  sich  nur  sehr  wenig  Forscher  mit 
der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  dieses  Elementes  beschäftigt.  Es 
war  daher  wohl  angebracht»  eine  Neubestimmung  des  Atomgewichtes 
des  Siliciums  vorzunehmen.  Denn  von  den  älteren  Untersuchungen 
entspricht  keine  den  Anforderungen,  welche  die  heutige  Chemie  an 
die  Bestimmung  dieser  Eonstanten  stellt,  und  die  letzte  Arbeit,  von 
Thobpe  und  Yoüng,  hat  einen  Wert  geliefert,  der  wohl  der  Revision 
wert  ist.  Überdies  hatte  die  Intern.  Atomgewichtskommission  zu 
einer  Neubestimmung  aufgefordert  Da  uns  schliefslich  das  Konsortium 
fQr  elektrochemische  Industrie  in  Nürnberg  mehrere  Kilogramm  eines 
aufserordentlich  reinen  Siliciumtetrachlorids  zur  Verfügung  stellte, 
so  haben  wir  mit  Benutzung  aller  Hilfsmittel  der  modernen  Chemie 
eine  neue  Untersuchung  ausgeführt. 

Der  Ausftlhrung  der  Experimente  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts sowohl  des  Siliciums,  als  auch  einiger  anderer  Elemente, 
welche  der  eine  von  uns  schon  früher  ausgeführt  hat,  ^  lagen  folgende 
leitende  Gedanken  zugrunde.  Es  handelt  sich  bei  den  Atomge- 
wichtsbestimmungen in  erster  Linie  um  die  Messung  der  Gewichts- 
mengen von  Substanzen  vor  und  nach  einer  Reaktion.  An  dieser 
Reaktion  sind  aufser  dem  zu  bestimmenden  £Ilemente  auch  noch 
andere   beteiligt,   welche   nachher   bei   der  Auswertung   des  Atom- 

>  JuuuB  Meter,  Z.  anarg.  Ckem.  31,  391;  36,  318;  B.  B,  36,  1591. 
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gewichts  wieder  auftreten.  Man  mufs  dalier  stets  darauf  hinzielen, 
dafs  in  den  zu  messenden  Snbstanzmengen,  deren  Reinheit,  Homoge- 
neität  u.  s.  w.  von  der  Kunst  des  Chemikers  abhängt^  nur  noch 
solche  Elemente  vorkommen,  deren  Atomgewichte  möglichst  genau 
bekannt  sind.  Leider  verfügen  wir  nur  über  sehr  wenige  Elemente, 
deren  Atomgewichte,  in  deren  Werten  die  zweite  Dezimale  noch 
einigermafsen  sicher  ist.  In  der  vorliegenden  Untersuchung  setzen 
wir  unter  Berücksichtigung,  dafs  Glabce,  Stas,  Ostwau),  von 
DSB  Plaats,  Thomsen,  Sebelien  und  Hinbiohb  je  nach  Art  der 
Berechnung  mit  Rücksicht  auf  Fehler  u.  s.  w.  etwas  voneinander 
abweichende  Werte' eriialten  haben,  mit  Bezug  auf  die  Sauerstoff basis 

0    «16, 
Ag  =  107.93, 
Ci   =86.46, 
Br  =  79.96. 

Eine  weitere  Bedingung  der  Erhöhung  der  Sicherheit  der  Resul- 
tate ist,  dafs  von  diesen  Elementen  nur  wenige  in  den  Ausgangs- 
und  Reaktionsprodukteü  enthalten  sind.  Denn  mit  jedem  neuen 
Elemente  wird  auch  eine  neue  Unsicherheit  in  die  zu  bestimmende 
Zahl  hineingetragen.  Man  arbeitet  daher  am  vorteilhaftesten,  wenn 
man  aufser  dem  zu  bestimmenden  Elemente  nur  noch  Sauerstoff 
und  ev.  eins  der  genau  bestimmten  Elemente  benutzt  Diese  Forde- 
rung ist  auch  in  unserer  Untersuchung  erfiillt,  da  neben  Silicium 
und  Sauerstoff  nur  noch  Chlor  auftritt.  Hat  man  femer  die  Wahl 
zwischen  mehreren  Elementen,  deren  Atomgewicht  gleichmäfsig  genau 
bestimmt  worden  ist,  so  mufs  man  die  Auswahl  so  treffen,  dafe 
die  Versuchsfehler  möglichst  gering  werden.  Wir  hatten  die  Wahl 
zwischen  Silicium tetrachlorid  und  Silicium tetrabromid,  welches  von 
Thobpe  und  Young  benutzt  worden  ist  Auf  Grund  der  Fehler- 
rechnung haben  wir  das  Chlorid  in  Arbeit  genommen. 

Setzen  wir  nämlich  die  Menge  des  Halogen  gleich  Ä,  die  des 
Sauerstoffs  gleich  B,  und  geben  femer  a  Teile  der  Siliciumhalogeo- 
verbindung  p  Teile  Siliciumdioxyd,  so  ergibt  sich  das  Atomgewicht 
des  Siliciums  aus  der  Proportion 

{X+A):(X  +  B):=^a:p. 
Setzen  wir  nun  das  ans  den  Messungen  hervorgehende  Verhält- 
nis -  =  V,  so  wird 
a 
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j^  ass    — 

1    —  V 

Ist  der  absolute  Fehler  des  Aomgewichts  gleich  dXj  so  ist  der 
relaÜTe  F  =  -^=r  und  zwar  ergibt  sich 

j,__dX_  A^B      _ 

X        (\^v)[Av—B) 

Da  A  und  B  konstant  sind,  so  hängt  der  Fehler  nur  von  v  ab. 

g:    I    D 

Da  aber  v  =  5^  - — -  ist,  so  ist  die  Gröfse  des  Fehlers  zuletzt  doch 
Si  +  -4 

auf  diese  beiden  Eonstanten  zurückzufUhren.  Die  OsxwALDsche  An- 
sicht, ^  dafs  A  und  B  möglichst  verschieden  zu  w&hlen  sind,  um  den 
Fehler  zu  einem  Minimum  zu  machen,  ist  jedoch  nicht  richtig. 
Setzen  wir  nämlich,  um  einen  Überblick  über  die  Abhängigkeit  des 
relativen  Fehlers  von^lundjBzu  gewinnen,  Si  gleich  einer  Konstanten, 
80  wird 

„      dX         Si  +  -4    , 
X       Si(il-B) 

Die  Bedingungen  dafür,  dafs  F  ein  Minimum  wird,  ergeben  sich 
leicht  aus  der  Maxima-  und  Minimarechnung.  Es  sei  hervorgehoben, 
dafs  es  nicht  allein  auf  die  Differenz  {A^B)  ankommt,  wie  Ostwaij) 
meint,  sondern  auch  auf  das  Verhältnis  von  %\\A  und  Si:(^— B). 
Setzen  wir  in  der  Gleichung  für  den  relativen  Fehler  des  Atom- 
gewichts die  Werte  für  Chlor  und  Brom  ein,  so  ergibt  sich 

F^9'dv 
F^  Ib'dv, 

d.  L,  wird  bei  der  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Siliciumtetra- 
Chlorid  zum  Dioxyd  ein  Fehler  von  P/^  gemacht,  so  tritt  das  Atom- 
gewicht mit  einem  Fehler  von  9  ^^  auf,  während  beim  Siliciumtetra- 
bromid  der  Fehler  sogar  das  Fünfzehnfache  erreicht  Es  ist  also 
aus  diesen  Grunde  unbedingt  das  Chlorid  dem  Bromid  vorzuziehen. 
Eine  weitere  Forderung  bei  der  Bestimmung  von  Atomgewichten 
ist,  dafs  die  chemischen  Reaktionen  möglichst  glatte  und  einfache,  in 
einem  einzigen  Prozesse  verlaufende  sind.   Daher  ist  die  Bildung  von 


^  W.  OnwALD,  Lehrb.,  2.  Aufl.,  I,  S.  25. 
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Zwischenprodukten  zu  vermeiden,  die  etwa  isoliert  und  von  neuem 
umgesetzt  werden  müssen. 

Eine  direkte  Bestimmung  ist  femer  einer  indirekten  vorzuziehen. 
Denn  es  ist  unzweifelhaft  vorteilhafter ,  wenn  die  Verbindung  des 
zu  bestimmenden  Elementes  in  eine  andere  umgesetzt  wird,  die 
wiederum  das  in  Frage  kommende  Element  enth&It  und  gewogen 
wird,  als  wenn  der  andere  oder  die  anderen  Bestandteile  der  Aus- 
gangsverbindung auf  irgendwelche  Weise  bestimmt  werden  und  aus 
ihrer  Menge  dann  das  Atomgewicht  zurückberechnet  wird.  Daher 
sind  z.  B.  die  Atomgewichtsbestimmungen  des  Si,  welche  auf  der  Be- 
stimmung des  Gehaltes  des  Tetrachlorids  von  Gl  beruhen,  mit  einer 
gröfseren  Unsicherheit  behaftet  als  solche,  wo  das  Tetrachlorid  und 
das  daraus  entstehende  Dioxyd  gewogen  werden. 

Was  nun  schh'efslich  die  Methode  der  Analyse  anbetrifft,  so 
hat  die  Gewichtsanalyse  wohl  stets  den  Vorzug.  Denn  die  andern 
Methoden,  welche  auf  Titrationen,  Messungen  von  Gasvolumen  u.  s.  w. 
beruhen,  sind  ja  nur  indirekte  WSgungsanalysen^  weil  der  Herstellung 
von  Titrierlösungen,  der  Feststellung  der  Gasvolumina  u.  s.  w.  stets 
Wägungen  zugrunde  liegen.  In  unserm  Falle  verbot  sich  eine 
Titration  auch  aus  dem  Grunde,  weil  die  entstehende  Kieselsäure 
den  Endpunkt  der  Titration  der  entstandenen  Salzsäure  nicht  mit 
voller  Schärfe  erkennen  lälst  Aus  demselben  Grunde  erhielten  auch 
Thobpe  und  Young  kein  einwandsfreies  Resultat  bei  der  Um- 
setzung des  SiBr^  in  AgBr  durch  Titration. 

Die  Versuche,  das  Atomgewicht  des  Siliciums  zu  bestimmen, 
gehen  schon  weit  zurück.  Die  erste  planmälsige  Untersuchung  hat 
Bebzeuus^  ausgeführt,  während  die  ersten  verwertbaren  Daten  von 
John  Dayy  herrühren.  Bebzelius  bestimmte  im  Siliciumeisen,  das 
er  durch  Zusammenschmelzen  von  Eisen,  Kieselsäureanhydrid  und 
Kohlenstoff  erhalten  hatte,  die  bei  der  Auflösung  entstehende  Menge 
Siliciumdioxyd.  Der  Gehalt  des  Siliciumeisens  an  Silicium  wurde 
auf  einem  ziemlich  umständlichen  Wege  durch  Bestimmung  des 
Eisens,  des  Kohlenstoffs  u.  s.  w.  ermittelt  Bei  einer  derartig  kom- 
plizierten Methode  ist  es  natürlich  auch  nicht  weiter  wunderbar, 
wenn  die  Resultate  voneinander  in  weiten  Grenzen  differieren. 
Aus  seinem  ersten  Versuche  berechnet  er,  dafs  das  Kieselsäure- 
anhydrid 

^  J.  Berzblius,  QiW.  Ann,  36  (1810),  89;  40  (1812),  265.  —  Sehweigg. 
23  (1818),  277. 

'  J.  Davy,  Schweigg.  11,  215.     Anmerkg. 
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.  38  ®^  Si  und  62  7^^  0  enthalte. 

Daraus  ergibt  sich  das  Atomgewicht  des  Si  »  19.61.  Brbzblius  nahm 
mit  Recht  an,  daüs  der  Sauerstoffgehalt  zu  hoch  gefunden  sei,  und 
machte  eine  neue  genauere  Bestimmung  auf  ganz  analoge  Weise. 
Das  Resultat  war,  dafs  54.66  Teilen  Silicium  im  Eieselsäureanhydrid 
45.84  Teile  Sauerstoff  entsprechen.  Daraus  folgt  Si  =  26.82.  Nach 
Anbringung  einer  Korrektur  gehen  diese  Werte  über  in  51.5  Si, 
49.5  0  und  Si :»  80.50. 

In  einem  anderen  Versuche  erhielt  Berzslius 

52.25  Si.  47.75  0  und  Si  -  29.00. 

Die  nächsten  Bestimmungen  rühren  von  Stbohmeyeb^  her.  Er 
schlug  denselben  Weg  wie  Beszeliys  ein  und  fand  nach  mehreren 
Analysen  in  den  verschiedenen  Variet&ten  des  Siliciumeisens  folgenden 
G^ehalt  an 


I 

n    . 

in 

IV, 

^ß 

Fe 

85.3528 

87.4306 

91.1526 

95.2119 

96.1782 

C 

5.3957 

4.6000 

3.3644 

2.0846 

1.0800 

SiO, 

20.1445 

17.8161 

12.5441 

6.5303 

4.8090. 

Die  sich  hieraus  ergebenden  Werte  liegen  zwischen  20  und  42.6. 
Stbohmbtbb  fafst  die  Versuche  IVa  und  IV^  zusammen,  woraus 
sich  dann  im  Mittel  der  Gehalt  des  Siliciumdioxyds  an  Si  zu  46.0069 
ergibt.     Si  =  27.247. 

Elinige  Jahre  sp&ter  veröffentlichte  Bebzbliüs*  neue  Versuche 
Er  behandelte  Kieselsäure  nach  dem  Vorgange  J.  Dayys  mit  Flufs- 
8&ure  und  suchte  die  Zusammensetzung  der  Siliciumfluorwasserstoff- 
8&ure  zu  bestimmen.  Die  Resultate  fielen  sehr  verschieden  aus. 
Auf  100  Teile  Flufss&ure  kamen  128—147  Teile  Eiesels&ure.  Das 
Atomgewichts  des  Si  lälst  sich  nattlrlich  aus  derartig  differierenden 
Werte  nicht  mit  Sicherheit  berechnen. 

Berzelius  analysierte  nun  ein  Tonerdesilikat,  das  er  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Tonerde  und  Kieselsäure  und  kohlensaurem 
Kali  dargestellt  hatte.  Der  Sauerstoffgehalt  des  Kieselsäureanhydrids 
ergibt  sich  daraus  zu  50.869,  entsprechend  Si  =  31.6. 

Schliefslich  analysierte  der  unermüdliche  Forscher  noch  einen 
sehr  reinen  Ichtyophtalm  von  Utö.     Aus  zwei  Versuchen   ergab  sich 


>  Stbobmbtbb,  QiU>.  Ann.  37,  885;  88,  829. 
'  Bbrzbliub,  Sehweigg.  J.  28,  277. 
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Si         49.641  49.716 

0         50.359  50.284 


SiO,   100.000  100.000 

und  daraas  das  Atomgewichts  des  Si  zu  81.28  und  81.37. 

Nicht  bessere  Resultate  erzielte  Be&zelius  schliefslich  bei  der 
direkten  Oxydation  des  Siliciums.^  Die  sich  luerbei  ergebenden 
Werte  liegen  zwischen  29.5  und  80.4. 

Der  nächste  Forscher,  der  sich  mit  der  Atomgewichtsbestimmong 
des  Si  abmühte,  war  Peloüze.'  Er  schlug  einen  neuen  Weg  ein  und 
bestimmte  den  Qehalt  des  SiCl^  an  Chlor.  Das  abgewogene  Chlorid 
wurde  in  ein  Fläschchen  eingeschmolzen  und  durch  heftiges  Schütteln 
in  einer  Silberlösung  Ton  bekanntem  Silbergehalt  zerbrochen.  Wenn 
die  Reaktion  vorbei  war,  wurde  die  Silberlösung  zu  Ende  titriert 
Die  Resultate  waren  folgende: 

2.9595  g  Ag  wurden  gefäUt  durch  1.167  g  SiCl^ 
8.6850  gAg       „  ,.  „      1.454  g     „ 

Daraus  ergibt  sich  als  Mittel  beider  Versuche  Si  =  28.46.  E^e 
ist  jedoch  zu  beachten,  dafs  dieses  Resultat  das  Mittel  von  zwei 
nicht  unerheblich  differierenden  Werten  ist,  28.899  und  28.521. 
Femer  hat  Psloüzb  mit  recht  minimalen  Mengen  gearbeitet  und 
wahrscheinlich  ein  nur  mäfsig  reines  Produkt  in  den  Händen  ge- 
habt Allzu  grofsen  Wert  können  wir  also  diesem  Resultat  nicht 
beilegen. 

Etwas  niedrigere  Werte  hat  dann  Dumas'  erhalten,  als  er  SiCl^ 
durch  Wasser  zersetzte  und  die  entstandene  Salzs&ure  durch  Silber- 
lösung fällte  und  wog. 

2.899  g  SiCl^  gaben  7.3558  g  AgCL 

Nach  sorgfältiger  Reinigung  des  Ausgangsmaterials  ergaben 

1.242  g  SiCl^         3,154  g  AgCl 
3.221  g     „  8.1875  g  „ 

Daraus  folgt  Si  »  28.12  und  27.88. 

Eine  Kritik  dieser  Arbeit  erübrigt  sich  wohl ,  da  die  beiden 
gejfundenen  Werte  zu  sehr  voneinander  abweichen. 


^  J.  Bbbzelidb,  Lehrbuch,  3  (1827),  118. 

"  Peluzb,  Oompt.  rend.  20  (1845),  1047;  Joum.  prakt  Ohmn.  8i»,  73. 

'  DüMAs,  Ann,  ehim,  phys.  55,  129. 
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Im  Jahre  1861  publizierte  J.  Schiel^  eine  Abhandlung,  welche 
zwei  Versuche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Si  enthält. 
Schiel  erhielt  aus 

1.9880  g  SiCl^        6.696  g  AgCl, 

woraus  sich  Si  ==  28,279  ergibt.  Die  Übereinstimmung  der  beiden 
Werte  28.249  und  28.308  ist  eine  recht  gute.  Schiel  sagt  jedoch 
nichts  über  die  Beinheit  des  verwendeten  Ghlorsüiciums.  Femer 
sind  die  verbrauchten  Mengen  sehr  gering.  Schliefslich  ist  noch  zu 
erwähnen,  dafs  Schiel  die  ammoniakalische  wässerige  Lösung  des 
Siliciumtetrachlorids  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt  hat  Es  ist  frag- 
lich, ob  ihm  hierbei  nicht  etwas  Salzsäure  entwichen  ist,  wodurch 
dann  fbr  Si  ein  zu  hohes  Atomgewicht  resultieren  würde. 

Die  letzte  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Siliciums  wurde  von 
Thospb  und  Yoüng  ^  ausgefllhrt.  Sie  zersetzten  Siliciumtetrabromid 
durch  Wasser  und  wogen  das  entstandene  Siliciumdioxyd.  Das 
Siliciumtetrabromid  siedete  bei  158®  und  war  klar  und  farblos.  Es 
wurde  mittels  eines  komplizierten  Apparates  in  kleine  gewogene 
Kölbchen  gefüllt,  die  dann  in  einer  gröfseren  verschlossenen  Glas- 
flasche zertrümmert  wurden.  Es  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Rein- 
heit des  Bromids  angezweifelt  werden  mufs.  Denn  bei  dem  kompli- 
zierten Umf&llen  in  die  kleinen  Kölbchen  kommt  dasselbe  in  der 
Siedehitze  mit  Gummistoffen  usw.  in  Berührung,  wodurch  un- 
zweifelhaft Verunreinigungen  entstehen.  Wie  wir  gefunden  haben^ 
wird  Gummi  durch  Chlorsilicium  sogar  in  der  E&lte  binnen  kurzer 
Zeit  angegriffen.  Thobpe  und  Young  wiegen  femer  die  Glassplitter 
des  zertrümmerten  Eölbchens  zurück,  nachdem  dieselben  von 
anhaftender  Kieselsäure  befreit  worden  waren.  Nach  unsem  Er- 
fahrungen^ ist  eine  solche  Reinigung  aber  ganz  aufserordentlich 
schwierig,  wenn  nicht  unmöglich.  Hierfür  spricht  auch,  dafs  die 
beiden  englischen  Forscher  stets  Differenzen  zwischen  dem  ursprüng- 
lichen Gewichte  und  dem  des  zertrümmerten  Fläschchens  gefunden 
haben.  Die  Gewichtsmengen  des  angewendeten  Bromsiliciums  be- 
wegen sich  zwischen  6  und  15  g,  die  Gewichtsmengen  des  erhaltenen 
Siliciumdioxyds  zwischen  1  und  2.7  g.  Neun  Versuche  ergaben 
folgende  Resultate: 


'  Thobpb  und  Youvg,  Okem.  Soe.  1887,  576. 
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bei  H»l 

28*847  . 

28.825 

28.308 

28.429 

y 

28.847 

28.366 

28.852 

28.364. 

28.243 

Das  Mittel  daraus  ist  nach  der  OsTWALDSchen  Methode  28.332 
Auf  die  Sauerstoffbasis  umgerechnet  ergibt  sich  nach  der  Ostwaij)- 
schen  Methode  28.448,  nach  der  in  der  vorhergehenden  Abhandlung 
angegebenen  Methode  des  einen  Ton  uns  28.895,  w&hrend  die 
CLABKEschen  Methode  28.408  ergibt.  Die  Bestimmung  Ton  Thobpe 
und  YouNG  ist  bisher  als  die  beste  betrachtet  worden  und  mit 
Recht  Auf  ihre  Mängel  haben  wir  soeben  und  weiter  vom  hin- 
gewiesen. 

Das  Siliciumtetrachlorid,  welches  uns  in  liberalster  Weise  vom 
Konsortium  f&r  Elektrochemische  Industrie  in  Nürnberg  zur  Ver- 
fügung gestellt  worden  war ,  war  laut  Angabe  frei  von  Eisen  und 
Chlor.  Es  befand  sich  in  zugeschmolzenen  Flaschen  Ton  ungef&hr 
1  kg  Inhalt  Die  Flüssigkeit  war  vollkommen  klar,  bis  auf  die  eine 
Flasche,  in  welcher  einige  trübe  Teilchen  umherschwammen,  deren 
Natur  jedoch  nicht  festgestellt  werden  konnte.  Der  Siedepunkt  lag 
konstant  bei  66.5  ^  Um  eine  Reihe  von  Versuchen  ausführen  zu 
können,  wurde  das  Siliciumtetrachlorid  in  mehrere  Portionen  ge- 
teilt Zu  diesem  Zwecke  wurden  vier  hintereinander  geschaltete 
n  [""«förmige  Röhren  von  je  zirka  250  ccm  Inhalt  sorgftltigst  durch 
Erw&rmen  und  Durchleiten  von  Luft,  die  durch  konz.  H^SO^  und 
PjOg  gegangen  war,  getrocknet  Dann  wurde  die  Spitze  einer  Sili- 
ciumtetrachloridfiasche  angefeilt  und  durch  sauberen  Vakuum- 
gummischlauch mit  der  ersten  Röhre  verbunden,  während  hinter  der 
vierten  noch  die  Trockenmittel  lagen.  Nun  wurde  das  Silicium- 
tetrachlorid durch  Erwärmen  in  einem  Wasserbade  in  die  Röhren 
hineindestilliert  und  auf  alle  vier  gleichmäfsig  verteilt  Dann 
wurden  die  Röhren  abgeschmolzen  und  nach  Bedarf  geöffnet. 

Um  einen  Anhaltspunkt  für  die  Reinheit  der  Ausgangssubstanz 
zu  haben,  stellten  wir  von  diesen  noch  nicht  absolut  reinen  Chlor- 
silicium  den  Dampfdruck,  bei  verschiedenen  Temperaturen  fest  Als 
grofse  Schwierigkeit  stellte  sich  uns  da  die  überaus  grofse  Reak- 
tionsfähigkeit der  Verbindung  mit  Wasser  entgegen.  Zu  mehreren 
annähernd  übereinstimmenden  Resultaten  gelangten  wir  endlich  auf 
folgende  Weise.     Eine  Barometerröhre  wurde  sorgfältigst  durch  Er- 
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wärmto  u.  s.  w.  getrocknet  Dann  wurde  sie  rasch  mit  Quecksilber 
gefedlty  das  I&ngere  Zeit  mit  Phosphorpentoxyd  geschüttelt  worden 
war.  Inzwischen  wurde  unter  den  Später  zu  beschreibenden 
Vorsichtsmafsregeln  SiCI^  in  kleine  Eügelchen  gef&llt,  die  in  Kapillaren 
ausliefen,  welche  am  Ende  rechtwinklig  gebogen  waren.  Diese  um- 
gebogene Kapillare  wurde  nun  vorsichtig  unter  den  Quecksilber- 
meniskus in  den  Anfang  der  Röhre  gebracht  und  abgebrochen, 
während  das  Ghlorsilicium  durch  Erwärmen  mit  einem  Mikrobrenner 
aus  dem  Eügelchen  in  das  Barometer  hineingetrieben  wurde.  War 
das  Quecksilber  nicht  absolut  trocken,  so  stiegen  dann  Chlorwasser- 
stoffblasen  auf,  die  den  Quecksilbermeniskus  rapide  sinken  liefsen. 
Denn  aus  1  Vol.  SiCl^  entwickeln  sich  4  Vol.  HCl.  Die  Tempe-' 
ratur  wurde  durch  einen  Kühler  reguliert,  der  über  das  Barometer- 
rohr gezogen  war.  Die  beiden  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle 
enthalten. 


TabeUe  1. 

Temp. 

I.    . 

n. 

QO   . 

11.5 

11.7  cm 

5 

18.2 

13.5 

10 

14.9 

15.1 

16 

17.4 

17.6 

20 

21.5 

21.7 

25 

26.1 

26.2 

56.9 

76 

76 

Die  Äuderung  der  Dampfspannung  mit  der  Temperatur  ergibt 
sich  aus  folgender  Kurve. 
Drude 


J*      \&^     fS"     Ja""    2S^    3ß'    JJ'     «^     *J*     Ä^    5^" 

TempercUar 
Fig.  1. 


Die  von  uns  gefundenen  Werte  der  Dampfspannung  des  8ili- 
ciumtetrachlorids  sind  bedeutend  niedriger  ak  die  Ton  Thokfs' 
gefundenen.  Wir  führen  dies  darauf  zurück,  dals  jene  Forscher 
ein  durch  Chlorwasserstoff  verunreinigtes  Präparat  in  den  H&nden 
hatten,  wodurch  nach  unseren  Beobachtungen  die  Tension  rapide 
wächst  Aus  unseren.  Daten  läfat  sich  aber  erkennen,  dafe  «naer 
noch  nicht  absolut  reines  Chlorsilicium  schon  ein  aufserordentlichi 
reines  Produkt  sein  mufste. 

Die  Entfernung  des  Chlorwasserstoffiss  aus  dem  Siliciumtetra- 
Chlorid  scheint  keine  leichte  Sache  8U  sein.  Nehmen  wir  an,  und  es 
spricht  manches  für  diese  Annnahme,  dafs  sich,  der  Chlorwasserstoff 
mit  dem  Siliciumchlorid  in  geringer  Menge  zu  einer  Siliciumchlor- 
wasserstoffsäure  verbindet,  so  mufs  dieselbe  aufserordenüich  leicht 
in  ihre  Komponenten  dissoziieren.  Deshalb  wird  man  auch  bei  der 
Destillation  keine  merklichen  Temperaturemiedrigungen  finden  und 
andererseits  wird  die  gasförmige  Salzsäure  im  Destillat  wieder  ab- 
sorbiert werden.  Da  es  also  zweifelhaft  war,  ob  die  letzten  Spuren 
von  Chlorwasserstoff  durch  Destillation  zu  entfernen  wären,  haben 
wir  uns  nach  einer  andern  Beinigungsmethode  umgesehen  und  haben 
schliefslich  die  Ausfriermethode  benutzt.  Da  der  Gefrierpunkt  des 
Siliciumtetrachlorids  unbekannt  war,  wurde  anfangs  als  Gefrier- 
mittel feste  Kohlensäure  benutzt.  Als  diese  durchaus  nicht  wirkte^ 
gingen  wir  zu  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Äther 
über  und  benutzten  endlich  flüssige  Luft,  die  uns  zu  diesem  Zwecke 
freundlichst  von  Herrn  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  LADENBUBe  überlassen 
war.  Der  Apparat,  in  welchem  das  reine  Siliciumtetrachlorid  dar- 
gestellt wurde,  ist  in  Fig.  2  angegeben. 

Der  Gefrierapparat  wurde  sorgfältig  mit  Salzsäure  ausgekocht. 
Die  Hähne  waren  mit  Terpentinöl  und  gepulvertem  Bimstein  von 
uns  nachgeschliffen  und  mit  Alkohol  und  Äther  entfettet.  Das 
Trocknen  wurde  durch  Erwärmen,  Evakuieren  und  Aufbewahren 
über  Phosphorpentoxyd  besorgt.  Um  den  Apparat  zu  füllen,  wurde 
er  evakuiert  und  durch  ein  gereinigtes  Stück  Vakuumschlauch  mit 
einer  der  SiCl^  enthaltenden  Röhren  verbunden,  von  der  ein  mini- 
males Stückchen  der  Spitze  angefeilt  und  abgebrochen  war.  Wurde 
dann  der  obere  Hahn  des  Gefriergefäfses  geöffhet,  so  füllte  sich  der 
untere  Teil  sehr  schnell  mit  Siliciumtetrachlorid  an.  Bei  genügender 
Füllung  wurden  beide  Hähne  abgedreht.     Dann  wurde   die  Chlor- 
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silicinmrOhre  entfernt  und  die  Engel  noch  gnt  evakuiert  Darauf 
wurde  der  ganze  Apparat,  mit  einem  Luftmantel  versehen,  in  die- 
flüssige  Luft  getaucht,  wie  es  die  Fig.  2  darstellt.  Die  Kristalli- 
sation des  Siliciumtetrachlorids  geht  sehr  schön  vor  sich  und  die 
genannte  Flüssigkeit  wurde  während  desselben  Ton  uns  durcL 
ÜeiTsiges  Drehen  in  Bewegung  gehalten.  Nachdem  ungef&hr  ^^  der 
Flüssigkeit  erstarrt  waren,  wurde  der  Appiu*at     ^  ^ 

rasch  herausgenommen,  auf  den  Kopf  gestellt 
und  dann  wurde  der  untere  Hahn  geöffnet. 
Das  Vakuum  der  Kugel  zog  die  flüssigen  Reste 
rasch  heraus.  Nach  Abschlufs  des  Hahnes 
wurden  diese  unreinen  Reste  beseitigt,  die 
Kugel  wiederum  evakuiert  und  das  Ausfrieren 
noch  einmal  mit  der  inzwischen  geschmolzenen 
Kristallmasse  vorgenommen.  Wir  versuchten 
nun,  den  Schmelzpunkt  des  Siliciumtetrachlorids 
festzulegen.  Da  das  Hineinführen  der  Drähte 
des  Thermoelements  in  die  gefrorene  Masse 
sich  von  selbst  verbot,  so  behalfen  wir  uns 
auf  folgende  Weise.  Die  Drähte  wurden  um 
den  GeiHerapparat  derartig  gelegt,  daüs  die 
Lötstelle  sich  unter  dem  Apparate  befand, 
während  das  Ganze  mit  etwas  flüssiger  Luft 
im  Ws9UiH(»iDschenGefäfse  stand.  Gegen  Wärme- 
strahlung von  oben  war  der  ganze  Apparat 
durch  viel  Watte  u.  s.  w.  isoliert  Nachdem 
die  flüssige  Luft  verdampft  war,  wurde  der 
Gang  der  Temperatur  mit  fortschreitender  Zeit 
bestimmt    Die  Resultate  sind  in  folgender  Kurve  enthalten. 

Bei  —  89  ^  ist  die  Temperatur  fast  acht  Minuten  konstant,  so 
daiÜB  wir  diese  als  die  Schmelz-,  resp.  Gefriertemperatur  des  Silicium- 
tetrachlorids betrachten  müssen. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Siliciumtetrachlorid  mufs  un- 
bedingt als  ein  aufserordentlich  reines  Produkt  betrachtet  werden, 
in  welchem  das  Vorhandensein  von  HCl,  Si^Gl^  usw.  nicht  anzu- 
nehmen ist 

Ea  galt  nun  eine  Methode  ausfindig  zu  machen,  nach  der  sich 
das  Siliciumtetrachlorid  glatt  zersetzen  läUst  Wir  haben  eine  grolse 
Anzahl  Ton  Vorversuchen  mit  den  yerschiedenartigsten  Apparaten 
im  Laufe  des  letzten  Jahres  gemacht  und  dabei  ziemlich  viel  Sili- 
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ciamtetrachlorid  verbraacht,  bis  wir  einen  sichern  Weg  gefunden 
hatten,  der  von  den  älteren  Methoden  etwas  abweicht.  Das  Silicium- 
tetrachlorid  wurde  in  kleine  Eügelchen  gefüllt,  die  in  einem  yer- 
schliefsbaren  Platintiegel  unter  Eiswasser  zertrümmert  worden.  Dann 
wurde  das  Ganze  getrocknet  und  gewogen. 

Das  Umfallen  des  Ghlorsiliciums  war  mit  Schwierigkeiten  Ter- 
bunden.  Denn  zu  der  von  Thobpe  und  Yoüng  angewendeten 
Apparatur  hatten   wir  kein  grofses  Zutrauen.    Wir  behalfen   uns 
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daher  auf  folgender  Weise.  Es  wurde  eine  gröfsere  Anzahl  von 
recht  dünnwandigen  Glaskügelchen  geblasen,  die  in  eine  ziemlich 
enge,  mit  einer  Verjüngung  versehene  Röhre  von  4 — 6  cm  L&nge 
ausliefen.  Diese  Kügelchen  wurden  längere  Zeit  mit  starker  Salz- 
säure ausgekocht,  mit  destilliertem  Wasser  ausgespült  und  gereinigt, 
dann  im  Trockenschranke  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet  und 
gewogen.  Die  Wägungen  wurden  auf  einer  BuNQBSchen  Wage, 
welche  die  fünfte  Dezimale  zu  interpolieren  gestattete,  mit  einem 
neuen,  genau  kalibrierten  Gewichtssätze  ausgef&hrt,  dessen  Gramm- 
stücke platiniert  waren,  während  die  Gewichtsstücke  ?on  1  g  ab- 
wärts aus  Quarz  bestanden.  Die  zu  wägenden  Körper  wurden  un- 
gefähr 7|  Stunde  im  Exsikkator  in  das  Wägezimmer  und  dann  noch 
V,  Stunde  in  die  Waage  selbst  gestellt. 

Um  nun  die  Glaskügelchen  zu  füllen,  wurde  der  Boden  eines 
sehr  geräumigen  weiten  Becherglases  mit  Phosphorpentoxyd  jgefüllt 
Darüber  befand  sich  ein  Drahtnetz  mit  Fliefspapier.     Das  Gefrier- 
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gefäfs  mit  dem  gereinigten  Siliciumtetrachlorid  wurde  unterhalb  des 
unteren  Hahnes  angefeilt  und  in  das  trockene  Becherglas  gestellt. 
Dann  wurde  die  Röhre  eines  Eügelchens  mit  sauberem,  getrocknetem 
Kautschukschlauch  überzogen,  die  Kugel  des  Ge&iergefäfses  an  der 
angefeilten  Stelle  in  der  trocknen  Luft  des  Becherglases  abgebrochen 
und  rasch  mit  dem  Kautschukschlauch  des  Kügelchens  überzogen, 
80  dals  Glas  an  Glas  stiels.  E^e  Rauchentwickelung  wurde  hierbei 
nicht  bemerkt,  so  dals  das  Eindringen  feuchter  Luft  in  den  Apjparat 
ausgeschlossen  ist     Sollte    aber,    entgegen  unserer  Beobachtung, 


Fig.  4. 

Feuchtigkeit  in  dem  Momente  des  Abbrechens  und  Verschliefsens 
eingedrungen  sein,  so  kann  dies  nur  eine  ganz  minimale  Menge 
gewesen  sein,  welche  bei  der  grofsen  Menge  des  Siliciumtetrachlorids 
nicht  in  Betracht  kommt.  Das  Kügelchen  wurde  nun  fast  völlig 
mit  der  Substanz  gefüllt  und  das  Ansatzröhrchen  durch  geeignetes 
Halten  von  der  Flüssigkeit  befreit  Dann  wurde  die  verjüngte 
Stelle  mit  einem  Mikrobrenner  vorsichtig  erwärmt,  um  das  Tetra- 
chlorid zu  vertreiben,  und  rasch  zugeschmolzen.  Die  Abschmelz- 
stellen zeigten  einige  Male  etwas  inneren  Beschlag,  wahrscheinlich 
von  SiO,  herrührend.  Derartige  Röhrchen  wurden  dann  verworfen. 
Das  abgeschmolzene  Stückchen  der  Röhre,  das  noch  im  Schlauch 
safs,  wurde  nun  etwas  herausgezogen  imd  dann  ebenfalls  mit  dem 
Mikrobrenner  erwärmt,  um  das  Tetrachlorid  daraus  zu  vertreiben. 
War  dies  geschehen,  was  sich  bequem  beobachten  läfst,  so  wurde 
das  Röhrchenende  herausgezogen,  während  der  Kautschukschlauch 
mit  den  Fingern  hinter  ihm  abgequetscht  wurde.  Dann  wurde  ein 
neues  Kügelchen  eingeführt  und  wie  oben  gefüllt  und  abgeschmolzen. 
Das  Zertrümmern  der  gewogenen  Kügelchen  gestaltete  sich  ein- 
facher, als  wir  geglaubt  hatten.     Wir  benutzten  den  Platintiegel, 

18' 
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den  der  eine  Ton  uns  schon  bei  der  Atomgewichtsbestimmnng  des 
Fluors  benutzt  hatte. 

Dieser  Tiegel  wurde  zur  Hälfte  mit  reinem  Wasser  geftdlt,  das 
wir  durch  sorgfältiges  Destillieren  gewonnen  hatten  und  von  dem 
150  com  beim  Abdampfen  in  einer  Platinschlale  einen  kaum  wägbaren 
Rückstand  hinterliefsen.  Da  der  Platintiegel  ungefähr  SO  com  In- 
halt hat  und  zur  Hälfte  gef&Ut  wurde,  haben  wir  die  Bestandteile 
des  Wassers  yemachlässigt.  In  das  Wasser  wurde  nun  ein  Kfigel- 
chen  mit  Chlorsilicium  gebracht  und  der  Tiegel  in  eine  Kälte- 
mischung von  feingestofsenem  Ms  und  Salz  gestellt  Wenn  sich 
im  Innern  des  Tiegels  eine  genügende  Eisschicht  gebildet  hatte^ 
wurde  die  Spitze  des  Eügelchens  vorsichtig  angefieifst  und  dies  auf 
dem  Boden  des  Tiegels  zerdrückt.  Eline  Reaktion  trat  hierbei 
nicht  ein.  Denn  nach  unsem  Beobachtungen  reagiert  das  Silicium- 
tetrachlorid  entgegen  älteren  Anschauungen  mit  eiskaltem  Wasser 
nur  ganz  langsam.  Man  sieht,  wie  das  Tetrachlorid  noch  lange 
Zeit  nach  dem  Zerdrücken  der  Kugel  ruhig  auf  dem  Boden  des 
Tiegels  liegt.  Sorgt  man  allerdings  nicht  für  gute  Kühlung,  so  wird 
die  bis  dahin  aufserordentlich  langsam  verlaufende  Reaktion 
heftiger  und  schlielslich  spritzt  Wasser  usw.  hinaus.  Ferner 
bilden  sich  bei  ungenügender  Kühlung  auf  dem  Grunde  des 
Bodens  kleine  Kügelchen  von  Tetracblorid ,  die  von  einer  Schicht 
Kieselsäure  eingehüllt  sind.  Diese  Tröpfchen  steigen  dann  mitunter 
auf,  zerplatzen  an  der  Oberfläche  und  lassen  etwas  Chlorid  ver- 
dampfen. Derartige  verunglückte  Versuche  wurden  natürlich  immer 
verworfen. 

War  das  Zertrümmern  des  Kügelchens  glatt  vor  sich  gegangen» 
so  wurde  der  Tiegeldeckel  fest  aufgesetzt  und  nur  der  eine  Stopfen 
der  Röhren  abgenommen.  Nachdem  der  Tiegel  ungefähr  eine  Stunde 
lang  in  der  Kältemiscbung  gestanden  hatte,  war  die  gröfste  Menge 
der  Substanz  umgesetzt  und  das  Wasser  in  eine  gallerartige  Masse 
verwandelt.  Der  Tiegel  wurde  daher  nun  in  Eiswasser  gesetzt  und 
so  langsam  auf  mittlere  Temperatur  gebracht  Dann  wurde  er  ge- 
säubert und  in  einem  Luftbade  mit  steigender  Temperatur  getrocknet, 
wobei  die  Platinstöpsel  natürlich  entfernt  waren.  Zum  Schlufe 
wurde  der  Tiegel,  wenn  aus  den  Röhren  kein  Wasserdampf  und 
keine  Salzsäure  mehr  entwich,  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht, 
die  fast  immer  schon  beim  zweiten  Glühen  erreicht  war.  Die  Farbe 
des  Siliciumdioxyd  im  Tiegel  war  stets  eine  schneeweifse.  E^  bil- 
dete eine  lockere  Masse,  die  sich  leicht  zerdrücken  liefs. 
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Die  Beinigung  des  Tiegels  erfolgte  ziemlich  leicht  durch  Be- 
handeln der  Glas-  und  Dioxydreste  mit  Flufssäure  und  heifser  Salze. 
Bemerkenswert  ist,  dafs  die  Flufssäure  den  Tiegel  in  geringem 
Mabe  angriff,  da  nach  jeder  Beinigung  mit  Flourwasserstoffsäure 
das  Gewicht  in  der  yierten  Dezimale  um  einige  Einheiten  abnahm. 
Die  Widerstandsfähigkeit  des  Platins  scheint  überhaupt  etwas  über- 
schätzt zu  werden  und  es  sollen  demnächst  diesbezügliche  Versuche, 
welche  noch  im  Gange  sind,  yeröffentlicht  werden. 

Wir  geben  nun  in  folgender  Tabelle  die  abgewogenen  Chlor- 
silidummengen  und  die  daraus  resultierenden  Siliciumdioxydmengen. 


Tabelle  2. 

1. 

4.16458 

SiCU 

1.47588  SiO, 

2. 

4.69275 

1.66238 

3. 

4.91598 

1.74184 

4. 

5.87080 

1.90278 

5. 

5.98598 

2.10280 

6. 

6.78160 

2.88475 

7. 

7.15888 

2.53505 

8. 

7.82262 

2.77181 

46.79809 


16.57574 


Wir  haben  noch  eine  Anzahl  Versuche  mit  gröfseren  Substanz- 
mengen gemacht,  bis  16  g.  DaftLr  reichte  jedoch  unser  Platintiegel 
nicht  aus  und  die  Besultate  waren  wegen  Salzsäureentwickelung 
usw.  während  des  Umsetzens  mit  Wasser  nicht  einwandsfrei.  Des- 
halb haben  wir  sie  hier  nicht  mit  aufgenommen. 

Um  die  gefandenen  Gesichtsmengen  auf  das  Vakuum  umzu- 
rechnen, wurde  das  spez.  Gewicht  des  Siliciumtetrachlorids  gleich 
1.62  und  das  des  Siliciumdioxyds  gleich  2.1  gesetzt 

Dann  ergibt  sich  nach  bekannten  Formeln 


Tabelle  8. 

SiCU 

SiO, 

VoSi 

Si 

1. 

4.16738 

1.47597 

16.596 

28.215 

8. 

4.69585 

1.66304 

16.593 

28.209 

2. 

4.91918 

1.74204 

16.590 

28.203 

4. 

5.87484 

1.90349 

16.597 

28.218 

5. 

5.98985 

2.10364 

16.594 

28.211 

6. 

6.73605 

2.38570 

16.595 

28.213 

7. 

7.16361 

2.53606 

16.577 

28.176 

8. 

7.82779 

2.77242 
16.58286 

16.596 

28.216 

46.82400 

Wir  haben  ans  jedem  Versuche  das  Atomgewicht  des  Silidoms 
und  daraus  noch  den  Prozentgehalt  des  Siliciumtetrachlorids  an 
Silicium  berechnet^  um  einen  Überblick  über  die  Abweichungen  der 
Werte  zu  haben.  Bis  auf  Versuch  7  ist  die  Übereinstimmung 
eine  sehr  befriedigende.  Da  aber  bei  der  Ausführung  dieses  Ver- 
suches keinerlei  Unregelmäfsigkeiten  bemerkt  worden  waren,  so 
haben  wir  uns  nicht  veranlafst  gesehen,  ihn  zu  streichen.  Was  nun 
die  Berechnung  des  besten  Wertes  aus  diesem  Versuche  anbetrifft, 
so  haben  wir  alle  drei  Methoden  angewendet,  welche  in  der  vorher- 
gehenden Abhandlung  behandelt  worden  sind. 

Die  Methode  Ton  Clabkb  gibt  uns  das  arithmetische  Mittel  aller 
EinzeWersuche:     81  =  28.208. 

Die  OsTWALDsche  Methode  liefert  uns  das  Resultat  der  Summen 
des  Chlorids  und  des  Dioxyds:     81  =  28.206. 

Die  dritte  Methode  endlich,  mit  Berücksichtigung  sämtlicher 
Versuchsfehler,  liefert:     81  =  28.207. 

Die  gute  Übereinstimmung  der  Resultate  dieser  drei  Methoden 
deutet  darauf  hin,  dafs  die  Versuchsfehler  auf  ein  Minimum  redu- 
ziert waren.     Wir  setzen  daher,  in  bezug  auf  die  Sauerstoffbasis 

8i  =  28.21. 

Um  diesem  Werte  noch  gröüsere  Sicherheit  zu  yerleiheui  soll 
noch  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des 
Siliciums  ausgearbeitet  werden,  bei  der  nicht  von  den  so  schwer  zu 
behandelnden  Halogenverbindungen  ausgegangen  wird. 

BrealaUf  Chemisches  Institut  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  November  1904. 


über  das  Terbium. 

Von   . 
Wilhelm  Fbit. 

Nach  der  Entdeckung  des  Terbiums  durch  Mosandrb  im  Jahre 
1848  sind  eine  fieihe  von  Arbeiten  über  dieses  Element  veröffent- 
licht worden,  in  denen  sich  die  betreffenden  Autoren  teils  flir,  teils 
gegen  seine  Ebcistenz  ausgesprochen  haben.  Mabignao,  Leooq  de 
BoisBAUDSAK  Und  Dflafontaine  hielten  gegenüber  Berlin,  Popp 
und  Bahb  u.  Bunsbn  ihre  Ansicht  aufrecht,  dafs  das  Terbium 
ein  besonderes  Element  sei,  eine  Anschauung,  der  sich  nach  längerem 
Zögern  auch  Glbye  anschlofs. 

In  neuerer  Zeit  yersuchten  Ebüss  und  Hofmakn  \  das  Terbium 
zu  isolieren,  doch  auch  diese  beiden  Forscher  gelangten  zu  dem 
Ergebnisse,  „dafs  wir  zurzeit  keinerlei  Anhaltspunkte  besitzen, 
die  Ekistenz  eines  Elementes  Terbium  im  Sinne  der  neueren  For- 
schung anzunehmen '^  Sie  zogen  diesen  Schlufs  aus  der  Tatsache, 
dafs  es  ihnen  gelang,  ein  nach  den  Angaben  von  Mabignao  imd 
Lecoq  ££  BoisBAUDBAN  hergestelltes  Terbiumoxyd  durch  Anwendung 
einer  auf  der  Verschiedenheit  der  Stärke  der  Basizität  beruhenden 
Fraktioniermethode  (mittels  salzsauren  Anilins)  weiter  zu  zerlegen 
in  Oxyde,  deren  Elemente  ein  Atomgewicht  von  148.9  bis  162.2 
besafsen.  Immerhin  aber  harrte  die  Ursache  der  Gelbfärbung  ge- 
wisser Oxydfraktionen,  sowie  der  Umstand,  dafs  dieselben  beim 
Glühen  im  Wasserstoffstrome  ohne  merklichen  Gewichtsverlust  ihre 
Farbe  verloren,  der  Erklärung. 

Im  Jahre  1902  suchte  nun  B.  Mabc'  nach  dem  Körper,  welcher 
die  gelbe  Farbe  der  von  ihm  verarbeiteten  Oxyde  hervorrief.     Sein 


>  Z.  anorg,  Chem,  4  (1898),  27. 
'  Diescrtation,  Manchen  1902. 
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Material  waren  Chromsäureendfraktionen  aus  den  Erden  des  Mo- 
nazitsandes;  es  bestand  aus  87  g  Oxyden,  in  welchen  durch  das 
Spektroskop  die  Gegenwart  von  Neodym,  Samarium  und  Erbium 
nachzuweisen  war,  auCserdem  enthielten  sie  Gadolinium  und  Yttrium. 
Die  Erden  wurden  zunächst  mit  Ealiumsulfat  fraktioniert;  die  in 
einer  gesättigten  Lösung  von  Ealiumsulfat  leichter  löslichen  Sulfate 
im  Gewichte  von  45  g  zeigten  stärkere  Gelbfärbung  und  höheren 
Gehalt  an  Erbium,  während  Neodym  und  Samarium  nur  noch  in 
geringer  Menge  erkennbar  waren.  Durch  eine  Reihe  von  Ammoniak- 
fraktionen wurden  20  g  schwächere  Basen  (von  Mabo  in  Tab«  HE.  2 
irrtümlich  statt  mit  ,,Fällung''  mit  „Lauge  bezeichnet)  von  bräun- 
licher Farbe  und  mit  starkem '  Erbiumgehalt,  aber  frei  Ton  Neodym 
und  Samarium,  erhalten.  Aus  diesen  20  g  wurden  durch  Frak- 
tionieren mit  Oxalsäure  12  g  braune  Oxyde  mit  schwerer  löslichem 
Oxalat  gewonnen,  welche  neben  den  EIrbiumstreifen  hauptsächlich 
die  Bande  l  ^  454 — 449  zeigten.  Aus  diesen  Oxyden  Uefisen  sich 
durch  Ammoniak  noch  2  g  hellgelbe  Elrden  absondern,  so  dafs 
schliefslich  10  g  tief  ockerbraune  Oxyde  resultierten,  deren  Lösung 
neben  undeutlichen  Streifen  bei  l »  640,  586  und  522  nur  noch 
die  Bande  X  =:  454 — 449  in  außerordentlicher  Stärke  aufwies;  das 
Atomgewicht  war  158.  Diese  Oxyde  enthielten  0.062  ®/o  Sauerstoff 
mehr  als  der  Formel  B^O,  entsprach,  woraus  sich  ein  Gehalt  von 
1.47  7o  '^\^^  berechnete.  Durch  einmaliges  Fraktionieren  mittels 
Oxalsäure  wurden  sie  in  vier  Teile  zerlegt,  welche  bei  gleicher  Farbe 
bedeutende  Verschiedenheiten  des  Atomgewichtes  und  des  Spektrums 
zeigten.  Ersteres  sank  in  Fraktion  1 — 4  von  161.17  auf  151.93, 
die  Holmiumbanden  X  ==  640  und  586,  welche  in  Fraktion  1  deutlich 
sichtbar  waren,  waren  in  Fraktion  4  so  gut  wie  völlig  verschwunden, 
während  die  breite  Bande  l  =  454—449  in  sämtlichen  Fraktionen 
annähernd  gleich  stark  geblieben  war.  Mabc  fafst  seine  Resultate 
in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

1.  Das  Terbium  ist  in  den  stark  gefärbten  Oxyden  nur  in 
äufserst  geringer  Menge,  0.5—1.5%,  enthalten. 

2.  Das  reine  Terbiumoxyd  hat  eine  Farbe,  die  im  Tone  dem 
Eisenocker  entspricht,  doch  vermutlich  noch  intensiver  ist 

3.  Die  als  Terbiumoxyd  bezeichneten  Präparate  sind  anschei- 
nend Gemenge  von  Yttriumoxyd  und  Ytterbiumoxyd  mit  Verunreini- 
gungen von  Holmium-  und  Erbiumoxyd,  die  durch  geringe  Mengen 
Terbiumoxyd  gefärbt  sind. 

4.  Das  Terbium  bildet  mehrere  Oxydationsstufen,   wahrschein» 
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lieh  zwei,  von  denen  die  höhere  gefärbt,  die  niedere  farblos  ist. 
Die  letztere  ist  aufserordentlich  hygroskopisch  und  nimmt  an  der 
Lufk  rasch  an  Gewicht  zu. 

5.  Dem  Terbium  kommt  wahrscheinlich  ein  Absorptionsspektrum 
xUy  welches  im  siditbaren  Teile  hauptsächlich  aus  der  Bande 
X  a.  454—449  besteht. 

Aus  der  Dissertation  Mabos  findet  sich  der  das  Terbium  behan- 
-delnde  Teil  später  noch  an  anderer  Stelle^  yeröffentlicht.  Hier  sind 
die  oben  referierten  Resultate  bekannt  gegeben;  bemerkenswert  ist 
jedoch  die  in  der  neuen  Publikation  enthaltene  wesentliche  Er- 
weiterung der  früheren  Untersuchungen.  Die  oben  erwähnten  aus 
zusammen  10  g  Erden  bestehenden  yier  Fraktionen  wurden  nämlich 
im  Vereine  mit  den  vorher  abgeschiedenen  2  g  helleren  Oxyden 
«inem  erneuten  Fraktionieren  unterworfen  und  zwar  wahrscheinlich 
init  Oxalsäure,  doch  fehlt  die  diesbezügliche  Angabe.  So  wurden 
20  Fraktionen  erhalten,  von  denen  das  Anfangsglied  das  Atom- 
gewicht 164.8,  das  Endglied  ein  solches  von  143.3  besafs.  Die 
Farbe  der  Fraktion  1  war  tiefockerbraun,  sie  nahm  dann  von  Frak- 
tion zu  Fraktion  allmählich  an  Intensität  ab,  so  dafs  Fraktion  20 
gelb  gefärbt  war.  Diese  Fraktion  zeigte  deutlich  die  Erbiumbanden 
bei  iL  =  654 — 651  und  X  »  522,  dabei  ziemlich  stark  die  Holmium- 
banden bei  k  ->  640,  536,  488—486  und  445—449.  Hier  wird  also 
plötzlich  die  bisher  für  das  Terbium  als  charakteristisch  angenom- 
mene Bande  k  ^  454 — 449  dem  Holmium  zugeteilt  Das  Spektrum 
ändert  sich  nun  von  Fraktion  zu  Fraktion  in  dem  Sinne,  dafs  mit 
steigendem  Atomgewichte  die  Erbium-  und  Holmiumbanden  immer 
«chwächer  werden,  dagegen  zeigt  sich  von  Fraktion  10  an  eine 
neue  Bande  A  »  464—461,  welche  der  beigefügten  Zeichnung  nach 
in  Fraktion  1  annähernd  die  Stärke  der  Holmiumbande  k  »  454—449 
erreicht  hat  und  welche  jetzt  von  Mabc  als  die  für  das  Terbium 
charakteristische  Bande  angesprochen  wird. 

Die  hier  zutage  tretende  völlige  Änderung  der  Ansichten 
Marcs  über  das  Absorptionsspektrum  des  Terbiums,  welche  meiner 
Ansicht  nach  zweckmäfsiger  in  der  zweiten  Abhandlung  nicht  völlig 
ignoriert  zu  werden  brauchte,  wird  niemand,  der  sich  eingehender 
mit  dem  Studium  der  seltenen  Erden  beschäftigt  hat,  auffällig 
erscheinen;  bei  der  Schwierigkeit  der  Trennungen  und  dem  sich 
leider  oft  bitter  geltend  machenden  Mangel  an  Material  sind  eben 
derai:tige  Täuschungen  schwer  zu  vermeiden. 

>  Ber.  deutseh.  ehern,  Ges,  1902,  2382. 
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Schon  Bahb  und  Buksen^  hatten  behauptet,  dafs,  ,,wenn  die 
Yoh  allen  Forschern  beobachtete  Qelbfärbong  der  in  Frage  kom- 
menden Erden  in  der  Beimengung  einer  besonderen  Brde  ihren 
Grund  hätte,  die  Menge  derselben  so  gering  sein  mtlfste,  daTs  man 
auf  ihre  Abscheidung  und  Untersuchung  wohl  dürfte  verzichten 
müssen.^'  Auch  Mabc  schliefst  aus  seinen  Arbeiten,  dafs  der  Gehalt 
des  Monazits  an  Terbium  zu  gering  sei,  um  seine  Abscheidung 
möglich  erscheinen  zu  lassen.  Wenn  es  Mabo  aber  auch  nur  gelungen 
ist,  aus  yielen  Kilogrammen  Monazit  10  g  eines  Oxyds  mit  1.6  7o  ^^^-^ 
zu  gewinnen,  so  ist  es  doch  sein  Verdienst,  zuerst  klar  ausgesprochen 
zu  haben,  dafs  alle  bisher  fär  Terbium  gehaltenen  Materialien  im 
wesentlichen  aus  farblosen  Erden  bestehen,  die  einem  geringen 
Gehalte  an  Tb,0^  ihre  Färbung  verdanken.  Dab  das  alte  Terbium 
stark  mit  Gadolinium  und  Holmium  verunreinigt  war,  hatte  schon 
früher  Leooq  de  Boisbaüdban  erwähnt.  Um  so  mehr  aber  ist  es 
zti  verwundem,  dafs  Mabc  als  die  ungefärbten  Träger  des  Terbium - 
oxyds  das  Oxyd  des  Yttriums  und  das  eines  Elementes  mit  höherem 
Atomgewichte,  wahrscheinlich  des  Ytterbiums,  ansieht.  Mabo  er- 
wähnt also  an  dieser  Stelle  das  dritte  in  Betracht  kommende  farb- 
lose Oxyd,  das  Gadolinium,  überhaupt  nicht,  obgleich  dasselbe  in 
seinem  Materiale  vorhanden  war  und  auch  von  ihm  in  reinem  Zn- 
stande abgeschieden  wurde.  Hinzu  kommt  noch  der  Umstand,  dafs  das 
Atomgewicht  des  Gadoliniums  dem  des  Terbiums  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  am  nächsten  liegt  Gleich  zu  Beginn  meiner  Arbeiten 
kam  ich  zu  der  Vermutung,  dafs  gerade  das  Gadoliniumoxyd  den 
wesentlichsten  Bestandteil  der  bisherigen  Terbiumpräparate  aus- 
machen dürfte  und  die  grofse  Differenz  in  den  Atomgewichten  bei 
den  verschiedenen  Forschem  daher  rührt,  dafs  das  terbiumhaltige 
Gadolinium  mit  mehr  oder  weniger  Yttrium  verunreinigt  war,  je 
nachdem  das  Atomgewicht  niedriger  oder  höher  gefunden  wurde. 
So  haben  Mabignac  (Atomgewicht  =  148.5)  und  Delafontainb 
(Atomgewicht  —  145)  offenbar  ein  Gemenge  von  Gadolinium  und 
Yttrium  vor  sich  gehabt,  welches  frei  von  Ytterbium  war;  es  ist 
dies  schon  daraus  zu  schliefsen,  dafs  ihre  Präparate  frei  von  Hol- 
mium und  Erbium  waren,  denn  sie  gaben  keine  Absorptionsstreifen. 
Lecoq  de  Boisbaüdban  fand  die  Zahl  159,48;  vielleicht  war  diese 
höhere  Zahl  die  Folge  eines  beträchtlichen  Holmiumgehaltes,  d^i 
Lecoq  selbst  zugibt,  während  Yttrium  kaum  vorhanden  sein  konnte. 


Ann.  Chem.  Pharm,  187,  1. 
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Da  Erbium  nur  in  Spuren  anwesend  war,  so  muls  auch  hier  auf 
die  Abwesenheit  Ton  Ytterbium  geschlossen  werden.  Ein  ähnliches 
Präparat  scheinen  Ebüss  und  Hofhakk  dargestellt  zu  haben,  nur 
scheint  die  Tatsache,  dafs  sie  ihr  Material  mit  einem  Atomgewichte 
von  158.4  in  Fraktionen  mit  einem  Atomgewichte  zwischen  148.9 
und  166.84  zerlegten,  auf  die  Gegenwart  von  Yttrium  und  auch 
Ytterbium  hinzudeuten;  naturgemäfs  müfste  dann  sowohl  Holmium 
als  auch  Erbium  in  betrilchtlichen  Mengen  zugegen  gewesen  sein, 
worüber  eine  genaue  Angabe  fehlt.  Es  mag  noch  erwähnt  werden, 
dafs  die  Gegenwart  eines  noch  unbekannten  vierten  ungefärbten 
Oxyds  mit  einem  Atomgewichte,  welches  zwischen  dem  des  Gado- 
liniums und  Ytterbiums  liegt,  natürlich  nicht  ausgeschlossen  ist 
Auf  das  Ton  Mabo  beschriebene  Präparat  werde  ich  weiter  unten 
zurückkommen. 

Die  Darstellung  des  für  die  folgende  Arbeit  yerwendeten  Aus- 
gangsmaterials wurde  bereits  an  anderer  Stelle^  beschrieben  und 
mOge  hier  mit  wenigen  Worten  wiederholt  werden.  SO  kg  vom  Tho- 
rium befreiter  Monaziterden  ¥rurden  zunächst  als  Magnesiumdoppel- 
nitrate fraktioniert,  die  unkristallisierbaren  Ehdlösungen  in  Nitrate 
verwandelt  und  als  solche  fraktioniert,  wobei  als  am  leichtesten 
löslich  die  Nitrate  von  Yttrium  und  Erbium  abgeschieden  wurden, 
und  die  schwerer  löslichen  Nitrate  von  neuem  der  fraktionierten 
Kristallisation  der  Magnesiumdoppelnitrate  unterworfen.  Die  hier 
restierenden  unkristallisierbaren  Endlösungen  bildeten  mein  Terbium- 
material. Dieselben  zeigten  die  Absorptionsbanden  des  Samariums» 
Holmiums  und  Erbiums  und  enthielten  aufserdem  noch  Yttrium  und 
Gadolinium,  wohl  auch  etwas  Ytterbium.  Die  bräunlich  gelb  ge- 
färbten Oxyde  wurden  nun  zunächst  als  einfache  Nitrate  fraktioniert 
kristallisiert;  es  hatte  diese  Operation  den  Zweck,  den  gröfsten  Teil 
des  Yttriums  und  Erbiums,  deren  einfache  Nitrate  weit  löslicher 
sind  als  die  des  Gadoliniums  und  Terbiums,  zu  entfernen.  Nach 
111  Kristallisationen  war  der  Gehalt  des  Materials  an  Samarium 
und  Gadolinium  fast  völlig,  der  bei  weitem  gröfste  Teil  des  Ter- 
biums nebst  etwas  Holmium,  Erbium  und  Yttrium  in  den  schwerer 
löslichen  Fraktionen  konzentriert.  Es  erschien  mir  nun  als  aus- 
sichtslos, diese  Erden  nochmals  als  Magnesiumdoppelnitrate  zu 
fraktionieren,  weil  der  grofse  Gehalt  an  Gadolinium  und  an  Basen 
mit  höherem  Atomgewichte  neben  dem  an  Yttrium  vermuten  liefs, 


1  Z.  anorg.  Chem.  43.  202  ff. 
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dafs  die  Lösungen,  wenn  überhaupt^  so  doch  nur  schwierig  zur 
Kristallisation  zu  bringen  sein  würden.  Um  nun  die  grolsen  Mengen 
von  Samarium  und  vor  allem  von  Gadolinium  zu  entfemeui  ent- 
schlofs  ich  mich,  ein  auf  der  Verschiedenheit  der  Stärke  der  Ba- 
sizit&t  beruhendes  Verfahren  anzuwenden.  Die  Reihenfolge,  in  der 
sich  die  Erden  bei  der  Anwendung  dieses  Verfahrens  abscheiden, 
ist,  mit  der  stärksten  der  hier  in  Frage  kommenden  Basen  beginnend: 
Samarium,  (Europium),  Gadolinium^  Yttrium,  Terbium,  Holmium, 
Erbium,  Ytterbium ^  Nebenbei  sei  hier  erwähnt^  dafs  ich  noch 
keine  Gelengenheit  fand,  mich  von  der  Anwesenheit  des  Ytterbinms 
in  meinem  Materiale  zu  überzeugen;  auf  Europium  schien  mir  die 
schwach  rötliche  Färbung  einiger  Ozydfraktionen  zwischen  Samarium 
und  Gadolinium  hinzudeuten,  doch  vermochte  ich  nicht,  die  von 
DEMABgAY  beschriebenen  Absorptionsbanden  dieses  Ellementes  auf- 
zufinden. 

Auf  der  Verschiedenheit  der  Stärke  der  Basizität  der  seltenen 
Erden  beruhen  bekanntlich  mehrere  Fraktioniermethoden,  das  so- 
genannte Abtreiben  der  Nitrate,  das  Kochen  der  Erden  mit  einer 
Lösung  von  Ammoniumnitrat  oder  Ammoniumchlorid,  das  partielle 
Fällen  mit  verdünntem  Ammoniak  oder  verdünnter  Natronlange, 
sowie  das  Behandeln  einer  Nitratlösung  mit  in  Wasser  au^eschlemmtem 
Oxyd  nach  Aueb  v.  Welsbach.  Das  letztere  Verfahren  ist  offenbar 
das  angenehmste;  es  wurde  gefunden,  dafs  es  sich  bei  den  schwä- 
cheren Basen,  vom  Samarium  an,  derartig  modifizieren  lälst,  dafs 
es  den  bekannten  Kristallisationsverfahren  an  Bequemlichkeit  nur 
wenig  nachsteht  und  dabei  an  Wirksamkeit  die  übrigen  sogenannten 
basischen  Verfahren  übertrifft  Bekanntlich  bilden  die  schwächeren 
Basen  basische  Nitrate,  welche  sich  in  einer  Lösung  des  neutralen 
Nitrats  in  der  Wärme  lösen  und  sich  beim  Erkalten  wieder  ab- 
scheiden und  zwar  in  kristallisiertem  Zustande,  wie  es  besonders 
beim  Erbium  beobachtet  und  auch  für  seine  Trennung  vom  Yttrium 
durch  Nitratabtreibungen  verwertet  wurde.  Es  zeigte  sich  nun,  dafs 
diese  Löslichkeit  abhängig  ist  von  der  Stärke  der  Basizität,  derart, 
dafs  die  schwächsten  Basen  die  gröfste  Löslichkeit  in  einer  Löanng 
des  neutralen  Nitrats  besitzen.  Während  dieselbe  beim  Neodym 
kaum  merklich  ist,  zeigt  das  Samariumnitrat  schon  ein  ziemlich 
beträchtliches  Lösungsvermögen   für  sein  basisches  Salz  oder,   was 


^  Nach  Bekedicks,  Z.  anorg.  Chem,  22,  396  u.  898,  soll  Samarium  schwicber 
basisch  sein  als  Gadolinium. 
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dasselbe  ist,  f&r  sein  Oxyd;  die  Löslichkeit  ist  bedeutend  stärker 
beim  Gadolinium  u.  s.  w.  Ich  beabsichtige,  diese  Verhältnisse,  bei 
denen  übrigens  die  Konzentration  der  Lösungen  der  Nitrate  eine 
grofse  Bolle  spielt,  genauer  zu  studieren,  sobald  mir  eine  genügende 
Menge  reiner  Materialien  zur  Verfügung  steht 

Für  die  vorliegende  Arbeit  wurde  die  Menge  der  in  der  neu- 
tralen Nitratlösung  zu  lösenden  Oxyde  derart  bemessen,  dafs  bei 
einem  im  wesentlichen  aus  Samarium  bestehenden  Materiale  etwa 
ein  Zehntel,  bei  den  schwächeren  Basen  allmählich  bis  zu  einem 
Fünftel  des  im  Nitrat  vorhandenen  Oxyds  au^elöst  wurde.  Das 
Fraktionierverfahren  gestaltet  sich  nun  wie  folgt.  Von  der  Lösung 
des  Nitrates  wird  eine  bestimmte  Menge  (7^^, — ^j^)  in  Oxyd  ver- 
wandelt, das  Oxyd  mit  Wasser  angerührt  und  in  die  kalte  verdünnte 
Nitratlösung  eingetragen.  Unter  fortwährendem  Umrühren  wird  nun, 
eventuell  unter  Zusatz  von  Wasser,  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt, 
wobei  sich,  wenn  die  Verhältnisse  richtig  gewählt  sind,  alles  klar 
auflöst  Bei  den  stärkeren  Basen,  besonders  beim  Samarium,  tritt 
häufig  nicht  ganz  klare  Lösung  ein,  man  läfst  dann,  ohne  zu 
filtrieren,  erkalten.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  von  der 
Mutterlauge  getrennt  und  in  einem  Unterschusse  von  heifser  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst,  wodurch  eine  zweite  Kristallisation 
basischer  Nitrate  erhalten  wird,  während  die  erste  Mutterlauge,  nach- 
dem sie  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  neutralisiert  worden,  wieder 
mit  einem  Teile  der  in  ihr  enthaltenen  Oxyde  behandelt  wird  und 
dann  ebenfalls  eine  neue  Kristallisation  gibt  Jetzt  wird  wieder 
das  basische  Nitrat  der  schwächsten  Base  in  einem  Unterschusse 
verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Mutterlauge  dieses  basischen 
Nitrats  löst  das  basische  Nitrat  der  vorigen  Fraktion,  die  Mutter- 
lauge hiervon  wird  wieder  mit  Oxyd  behandelt  u.  s,  f. 

In  dieser  Weise  wurde  das  in  der  Form  der  am  schwersten 
löslichen  Nitrate  vorhandene  Terbiummaterial  längere  Zeitfraktioniert, 
wodurch  es  gelang,  eine  relativ  grofse  Menge  stärkerer  Basen,  vor- 
nehmlich Samarium  und  Gadolinium,  deren  Oxyde  durch  ihre 
schwache  Färbung  nur  einen  sehr  geringen  Terbiumgehalt  verrieten, 
zu  entfernen,  während  den  schwächeren  Basen  die  gelbbraune  Fär- 
bung in  verstärktem  Mafse  eigen  war;  die  Färbung  war  bei  den 
schwächsten  Basen  wieder  im  Abnehmen  begriffen.  Das  jetzt  noch 
vorhandene  Terbiummaterial  bestand  aus  7  Fraktionen  mit  ins- 
gesamt 50  g  Oxyden.  Das  Spektroskop  zeigte  vornehmlich  Holmium, 
etwas  weniger  intensiv  Ehrbium,   feiner  geringe  Mengen  von  Sama- 
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rium  an  und  zwar  enthielt  die  am  stärksten  basische  Fraktion 
meisten  Samarium,  die  am  schwächsten  basische  den  grö&ten  Teil 
des  Erbiums.  Es  zeigte  sich  hier,  dafs  die  Trennung  des  Erbiums 
Tom  Holmium,  welche  bereits  durch  die  Kristallisation  der  neu- 
tralen Nitrate  begonnen  hatte,  erhebliche  Fortschritte  gemacht 
hatte.  Während  nämlich  im  Ausgangsmateriale  die  Erbiumbande 
bei  A  s=  623  weit  stärker  war  als  die  Holmiumbande  bei  A  s  637,  war 
jetzt  selbst  in  der  Endfraktion,  welche  am  reichsten  an  EIrbium  war, 
das  Umgekehrte  der  Fall 

Zur  Entfernung  des  Yttriums,  (Ytterbiums),  Erbiums  und  Hol- 
miums wurde  das  Terbiummaterial  jetzt  einer  erneuten  Kristalli- 
sation der  neutralen  Nitrate  unterworfen.  Durch  160  Kristallisationen 
wurden  17  Fraktionen  geschaffen.  Die  LOsung  der  Fraktion  1,  die 
am  schwersten  löslichen  Nitrate  enthaltend,  war  fast  farblos  mit 
gelblichem  Stich  und  zeigte  im  wesentlichen  die  Samariumbanden  und 
sehr  schwach  die  des  Holmiums,  aber  kein  EIrbium.  Die  Farbe  der 
Lösungen  wurde  von  Fraktion  zu  Fraktion  intensiver  gelb,  wobei 
die  Holmiumlinien  sich  verstärkten;  in  Fraktion  7  erschien  zuerst 
die  Erbiumlinie  bei  X  =  623,  in  Fraktion  8  war  Samarium  völlig 
verschwunden,  worauf  das  Erbiumspektrum  allmählich  zunahm  and 
die  Farbe  der  Lösung  einen  fleischfarbenen  Ton^  annahm,  welcher 
schliefslich  gelblichrosa  wurde;  diese  letzte  Fraktion  zeigte  ein 
stark  vorherrschendes  Erbiumspektrum  und  lieferte  ein  gelbes  Oxyd 
mit  dem  Atomgewichte  162  fär  B^O,.  Eine  jodometrische  Sauer- 
stoffbestimmung ergab  einen  Sauerstoffdberschufs  von  0.076^/^  »1.8  ^/^ 
Tb,0^  (Tb  =:  160  gerechnet).  Das  niedrige  Amtomgewicht  zeigte 
die  Gegenwart  von  Yttrium  an.  Die  am  leichtesten  löslichen 
5  Fraktionen,  welche  die  Hauptmenge  des  Yttriums  und  Erbiums 
neben  viel  Holmium  enthielten,  im  Gesamtgewichte  von  10  g,  wurden 
zurückgestellt 

Die  übrigbleibenden  12  Fraktionen,  insgesamt  40  g  Oxyde,  be- 
standen jetzt  der  Hauptsache  nach  aus  Gadolinium,  Terbium  und 
Holmium  mit  geringen  Beimengungen  von  Erbium  und  Spuren  Ton 
Samarium.  In  den  mittleren  Fraktionen  stieg  der  Gehalt  an  Tb^O^ 
(aus  der  Sauerstoff bestimmung  berechnet)  bis  auf  7%,  wobei 
zugleich  das  Holmiumspektrum  am  intensivsten  war,  so  dafs  ich 
eine  Weile  zu  der  falschen  Annahme  neigte,  es  könnten  Holmium 


^  Auch  Marcs  Präparate  zeigten  diesen  fleiBchfiarbenen  Ton;  derselbe 
rührt  offenbar  von  einem  Gemische  von  Holmium  mit  wenig  Erbinm  her,  während 
Mabo  die  Farbe  den  Lösungen  des  Terbiums  zuschreibt 
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und  Terbium  ein  und  dasselbe  Ellement  sein.  Um  nun  das  Samarium 
gftnzlich  zu  entfernen  und  mit  der  Beseitigung  der  Hauptmenge  des 
Gadoliniums  eine  Anreicherung  des  Terbiumgehaltes  zu  erzielen, 
wurden  die  12  Fraktionen  als  basische  Nitrate  fraktioniert  krystalli- 
siert  Nach  etwa  60  Operationen  waren  wiederum  12  Fraktionen 
Torhanden;  dieselben  wurden  in  Lösung  gebracht,  als  Oxalate  ge- 
fällt und  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  verglüht,  weil  sich 
herausgestellt  hatte,  dafs  das  Terbiumperoxyd  bei  höherer  Tem- 
peratur einen  Teil  seines  Sauerstoffgehaltes  abgibt  Die  Eügen- 
schaften  dieser  12  Fraktionen  seien  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt,  wobei  Nr.  1  die  am  stärksten  basische  Fraktion 
darstellt 


Nr. 

Gewicht 
in  g 

Farbe  der  Löscmg 

Farbe  des  Oxjds 

•/oTb,0, 

Atom- 
gewicht 

l 

1.5 

farblos 

ockergelb 

2.5 

2 

8.0 

»> 

gelbbraun 

4.0 

S 

5.8 

»1 

bedeutend  dankler 

6.5 

4 

5.8 

Stich  gelbUch 

zimmtbrann 

7.8 

5 

2.8 

»> 

Stich  dunkler  als 
Nr.  4 

8.2 

6 

4.8 

schwach  gelblich 

wie  Nr.  5 

9.1 

T 

2.0 

gelblich 

wie  Nr.  4  u.  5 

9.0 

156.5 

8 

4.4 

Stich  fleischfarben 

»» 

8.5 

9 

2.8 

fleischfarben 

1» 

8.0 

10 

1.4 

»» 

wie  Nr.  8 

6.5 

11 

1.2 

gelblich  rosa 

Stich  heller 

5.0 

12 

0.5 

it 

etwas  dunkler 
als  Nr.  2 

4.5 

Die  letzten  4  Fraktionen  (5.9  g  mit  durchschnittlich  6.47^Tb,OJ 
wurden  y  weil  sie  sehr  viel  Erbium  und  Holmium  enthielten,  elimi- 
niert; ebenso  wurde  mit  EVaktion  1  yerfahren,  da  dieselbe  nur 
2.6  7^  Terbiumoxyd  enthielt. 

Bevor  nun  zur  weiteren  Verarbeitung  des  übrigen  Materials 
(Fraktion  2—8  im  Gewichte  von  32.5  g)  geschritten  wurde,  glaubte 
ich  einige  Versuche  anstellen  zu  müssen  in  der  Hoffnung ,  die  so 
weit  an  Terbiumoxyd  angereicherten  Erden  auf  andere  Weise  be- 
quemer reinigen  zu  können.  Es  lag  nahe,  die  eventuell  gröfsere 
Widerstandsfähigkeit  des  in  dem  Oxydgemenge  enthaltenen  Super- 
oxyd  gegen  verdünnte  Säuren  zu  benutzen.  Zu  dem  Zwecke  wurde 
Fraktion    7   mit    einem   bedeutenden   Unterschusse    von    sehr  ver- 
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dünnter  Salpetersäure  behandelt,  welche  vorher  durch  einen  starken 
Luftstrom  von  etwa  vorhandenen  niederen  Oxyden  des  Stickstofis 
befreit  war;  der  Rückstand  wurde  in  derselben  Weise  bebandelt 
und  endlich  die  beiden  Lösungen  und  das  rückständige  Oxjd  in 
Oxalat  verwandelt  und  verglüht  Da  jedoch  bei  den  so  eriudteneni 
Oxyden  kein  Unterschied  in  der  Farbe  sichtbar  war,  so  wurde  die 
Methode  als  aussichtslos  wieder  verlassen. 

Da  beim  Eintragen  von  terbiumhaltigen  Oxyden  in  neutrale 
Nitratlösungen  sich  häufig  eine  gelbe  alkalische  Lösimg  bildete, 
welche  allerdings  nur  kurze  Zeit  beständig  war  und  die  ich  deshalb 
für  die  Lösung  eines  basischen  Salzes  einer  höheren  Oxydations- 
stufe des  Terbiums  hielt,  so  wurde  auf  diese  Eigenschaft  hin  eine 
Trennung  des  Terbiums  von  den  übrigen  Erden  versucht  und  zwar 
wurde  der  Versuch  in  der  von  B.  J.  Mbyeb^  für  die  Trennung  dea 
Gers  vom  Praseodym  vorgeschriebenen  Weise  angestellt.  0.1  g  der 
Fraktion  9  wurde  in  möglichst  wenig  Säure  gelöst  und  in  5  com 
einer  50  prozentigen  Ealiumkarbonatlösung  eingetragen.  Die  Lösung 
war  farblos  und  blieb  auch  beim  Umschütteln  mit  Luft  völlig 
wasserhell;  selbst  der  Zusatz  einer  Lösung  von  Natriumsuperoxyd 
änderte  die  Farbe  nicht,  während  eine  minimale  Menge  einea 
Ceriumsalzes  sofort  die  bekannte  Gelbfärbung  hervorrief.  Hiermit 
war  zugleich  nochmals  die  völlige  Abwesenheit  von  Ger  nach- 
gewiesen. 

Ein  Versuch,  die  Fraktion  6  mit  Ammoniak  zu  zerlegen,  lieferte 
5  Fraktionen,  welche  in  der  Farbe  wesentlich  verschieden  waren,. 
so  dafs  der  Vorzug  des  basischen  Verfahrens  offenbar  war.  Die 
7  Fraktionen  wurden  daher  wieder  als  basische  Nitrate  fraktioniert 
Nach  22  Kristallisationen  resultierten  10  Fraktionen  mit  folgenden 
Gehalten  an  Tb,0^:  2.5  -  4.0  —  6.0  -  7.0  -  8.8  —  10.4  —  11.» 
—  10.5  —  9.6  —  8.5.  Ganz  entsprechend  waren  auch  die  Fär- 
bungen der  einzelnen  Fraktionen,  doch  war  in  Nr.  5 — 9  kaum  ein 
Unterschied  in  der  Farbe  merkbar.  Nr.  1 — 4  wurde  entfernt, 
ebenso  Nr.  10.  Die  Fraktionen  5 — 9,  in  denen  das  Atomgewicht 
von  154.0  bis  auf  157.1  stieg,  zeigten  sehr  schwache  Holmium« 
banden ,  in  Fraktion  9  war  die  Erbiumbande  k  »  528  mit  Mühe 
sichtbar.  Das  Gewicht  dieser  5  Fraktionen  betrug  nur  noch  16  g. 
Das  relativ  niedrige  Atomgewicht,  im  Durchschnitte  155.5,  liefs  n<M^ 
auf  die  Gegenwart  von  Yttrium   schliefsen,   das  der  Stärke   der 


*  Z.  anorg.  Ckem.  41,  97. 
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Basizität  nach  ja  zwischen  Gadolinium  und  Terbium  liegt.  Zu 
seiner  Entfernung  wurde  abermals  die  fraktionierte  Kristallisation 
der  neutralen  Nitrate  angewandt.  Da  hierbei  die  gesamten  Oxyde 
in  Salpetersäure  gelöst  wurden ,  so  benutzte  ich  die  Oelegenheit, 
das  Absorptionsspektrum  zu  untersuchen.  Die  Lösung  der  16  g 
£rden  wurde  auf  32  ccm  gebracht  und  in  2  cm  Schichtstärke  unter- 
sucht; sie  war  sehr  schwach  gelblich  gefärbt.  Das  Spektrum  zeigte 
folgende  Linien: 

X  =  640  sehr  schwach. 
536     „ 

523  nicht  mit  Sicherheit  zu  erkennen. 
486  kaum  schichtbar. 
474  sehr  schwach. 
456 — 447  schwach. 
430  sehr  schwach. 

Aus  der  geringen  Intensität  der  Linien  im  Vereine  mit  der 
starken  Konzentration  der  Lösung  liefs  sich  schliefsen,  dafs  der  Ge- 
halt an  Holmium  nicht  beträchtlich  sein  konnte. 

Nachdem  30  Nitratkristallisationen  vorgenommen  waren,  bestand 
das  Material  aus  6  Fraktionen.  Die  gesättigte  Nitratlösung  der 
ersten  Fraktion,  das  am  schwersten  lösliche  Nitrat  enthaltend,  war 
fast  völlig  farblos  und  liefs  nur  Andeutungen  von  Holmiumbanden 
(in  12  mm  starker  Schicht)  erkennen,  daneben  erschien  aber  wieder, 
wenn  auch  nicht  leicht  sichtbar,  die  Samariumbande  bei  k  =  463. 
In  den  folgenden  Fraktionen  war  Samarium  nicht  mehr  zu  ent- 
decken, während  das  Holmiumspektrum  allmählich  deutlicher  wurde. 
Die  Lösung  der  Fraktion  6  war  schwach  gelb  gefärbt,  zeigte 
schwach,  aber  deutlich,  sämtliche  Holmiumbanden  und  sehr  schwach 
die  Erbiumbande  bei  A  =  528.  Diese  6  Fraktionen  zeigen  also  eine 
Erscheinung  ähnlich  der,  wie  sie  Marc  bei  der  letzten  Zerlegung 
seines  Präparates  in  20  Fraktionen  beschreibt,  doch  mit  dem  Unter- 
schiede, dafs  mein  Material  an  Terbium  bedeutend  weiter  ange- 
reichert war  und  daher  auch  geringere  Mengen  der  anderen  Erden 
enthielt. 

Mabc  bezeichnet  die  Bande  bei  A  =:  456 — 447  als  aufserordent- 
lich  stark  gegenüber  den  anderen  Holmiumbanden.  Es  erklärt  sich 
dies  durch  die  grofse  Breite  der  Bande  im  Vereine  mit  ihrer  Stärke, 
wodurch  sie  allerdings  zur  charakteristischsten  Holmiumbande  wird; 
da  Mabc  nur  geringe  Materialmengen  zur  spektralanalytischen  Unter- 

Z.  uorg.  Ctaem.    Bd.  48.  19 
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Buchung  besafa,  so  mnifiten  ualurgomäfs  dte  übrigen  linieii  in  des 
Hintergsttnd  treteB;  selbstverstäacUkb  spielen  hier  die  KoDzeaAri^ 
tioosverhältnifisey  welch«  bei  Mabc  nicht  angegeben  sind,  eine-  groJBM 
Rolle.  ^  Elin  ganz  besonderes  Interesse  beansprucht  bv»  der  hei 
Mabc  in  dsm,  stärker  basischen  Fraktionen  anftretende,  iron  ihm  in 
seiner  letztea  Veröffentlichung  als  f&r  das  Terbium  charakteristis^ 
angesehene  AbsorptionastKeifon  bei  X  :=  4AA^  461.  Bei  der  auisar- 
ordentlichen  Empfindlichkeit  der  Spektralreaktionen  ist  es  woU  als 
ausgeschlossen  zu  betrachten,  daJGs  ein  ein  bestimmtes  Element 
charakterisierendes  Absorptionsband  bei  einem  Gehalte  von  1.5  ^/^ 
nicht  sofort  auffallen  sollte.^  Paf?)  Mabc  den  Streifen  erst  bei 
weiterem  Fraktionieren  auffand,  lüst  darauf  schliebeu,  dafs  das  die 
Absorption  an  der  genannten  Stelle-  verursachende  Element  in  sehr 
viel  geringerer  Menge  vorbanden  gewesen  sein  muCs,  so  dafs  sich 
die  Vermutung  nicht  gut  von  der  Hand  weisen  lä&t,  dafs  Mabc  den 
Samariumstreifen,  dessen  Mitte  nach  Lecoq  de  Boisbaubban  bei 
l  s=  468  liegt,  irrtümlich  dem  Terbium  zugeschrieben  hat;  meine 
Beobachtungen  bestätigen  diese  Vermutung.  In  dem  zuletzt  frak- 
tionierten Materiale  wai^  keine  Spur  der  betr.  Linie  zu  entdecken 
und  trotzdem  zeigte  das  Spektroskop  in  der  am  schwersten  lös- 
lichen Niti'atfraktion  einen  wenn  auch  minimalen  Samariumgehalt 
und  zwar  an  derselben  Stelle  an,  wobei  noch  zu  bedenken  ist,  dafs 
mein  Material  jetzt  schon  mehr  als  den  6  fachen  üehalt  an  Terbium 
besafs  als  das  MABCsche  Präparat 

Ein  weiteres  Fraktionieren  der  erwähnten  6  Nitratfiraktionen 
als  Nitrate  war  bei  der  geringen  Substanzmenge  nicht  mehr  gut 
durchführbar.  Da  nun  die  schon  von  vielen  Forschern  benutzte 
Methode  des  Fraktionierens  der  Oxalate  im  wesentlichen  dieselbe 
Wirkung  hat  wie  die  Kristallisation  der  Nitrate,  bei  geringer  Sub- 
stanzmenge  aber  bequemer  durchführbar  ist,  während  bei  grofeen 
Quantitäten  die  Nitratkristallisation  vorzuziehen  ist^  so  wurde  von 
jetzt  an  die  Oxalatmethode  benutzt,  um  den  Rest  des  Yttriums  zu 
entfernen  und  so  zu  einem  Punkte  zu  gelangen,  bei  dem  das  Atom- 
gewicht annähernd  konstant  blieb.  Es  wurden  so  eine  Anzahl  von 
Fraktionsreihen  erhalten,  deren  Endfraktion  mit  dem  niedrigsten 
Atomgewichte  jedesmal  entfernt  wurde,    während  die  schwerer  lös- 


^  Auf  die  zusammengesetzte  Natur  des  Holmiums  wurde,  als  über  den 

Rahmen  dieser  Arbeit  hinausgebend,  keine  Rücksicht  genommen  (Dysprosium). 

*  In  der  ersten  Veröfl^Bntlichung  Mabcs  ist  dieser  Streifen  nicht  erwähnt 
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liehen  Fraktionen  einer  neoen  fraktionierten  Fällnng.  unterworfen 
wurden.  Das  fiesultat  der  7  Reihen  mit  zuBarnjo^n  42  Opeffation^Jt 
zeigt  difi  fioJgende  Tabelle: 


Nr. 

Gewicht 
_  _^«_  _ 

U.9 

Atomgeimiit: 
der  ersten  Fr. 

▲tomgowicht 
der  letsten»  Fr. 

1 
2 

158.8 

V4ibA 

3 

18.1 

— 

153.0 

4 
5 
6 

U.O 
6.5 
6.0 

158.6 
158.5 

155.6 
157.5 

7 

4wl 

158.7 

158.4 

Hiermit  war  offenbar  der  Punkt  erreicht,  welcher  die  Ent- 
fernung des  Tttriums  anzeigte.  Die  Fraktionen  der  letztaa  Reihe, 
deren  Atomgewichte  sich  nur  um  0.3  Einheiten,  also  den  möglichen 
Versuchsfehler,  unterschieden,  wurden  zusammen  in  Salzsäure  gelöst, 
nach  dem  Verjagen  des  Chlors  stark  mit  Wasser  verdüinnt  und, 
nachdem  ein  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  keinen  Nj«der* 
schlag  hervorg^ufen  hatte,  mit  Oxalsäure  gefällt  und  verglüht  Die 
Menge  der  Oxalsäure  wurde  so  bemessen,  dafs  ein  geringer  Anteil 
der  Erden  in  Lösung  bleiben  mufste.  Die  Erden  wuirden  nochmals 
aus  salpetersaurer  Lösung  in  derselben  Weise  gefällt  und  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  in  off^ier  Platinschale  Terglüht;  das  G<e* 
wicht  der  so  erhaltenen  Erden  betrug  noch  3.8  g.  Die  Salpeter- 
säure Lösung  war  faicblos  mit  minimal  gd^blichem;  Stich,  der  offenbajr 
durch  den  sehr  geringen  Holmüimgehalt,  den  das  Spektroskop  noch 
anzeigte,  bedingt  war.  Das  Oxalat  war  weife,,  doeh  war  auch  hiei! 
der  gelbliche  Stich  merklich.  Es  sei  mir  hier  die  Bemerkung  ge- 
stattet, dafs  ein  geschultes  Auge  den  Zusatz  einer  äufserst  mini- 
malen Menge  eines  gelbgefärbten  Körpers  zu  eine«  farblosen  Flüssig- 
keit bezw.  einem  weiieen  Körper  zu  entdecken  imstande  ist;  z.  B. 
färbt  ein  halber  Tropfen  einer  n/20  Jodlösung  100  ccm  Wasser 
deutlich  gelb,  weshalb  ich  derartige  Titrationen  auch  stets  ohne  Zu- 
satz von  Stärke  ausführe. 

Die  Oxyde  wurden  jetzt  in  einer  Achatschale  zerrieben,  noch- 
mals unter  Umrühren  erhitzt  iind  nach  Wiederholung  dieser  Ope- 
ration über  Natronhydrat  aufbewahrt.  Was  nun  zunächst  die  Farbe 
der  Oxyde  betrifft,  so  schien  es  mir,  als  ob  dieselbe  schon  bei  dem 
letzten   Fraktionieren    der   basischen   Nitrate   ein   wenig  heller  ge- 

19* 
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worden  wäre.  Während  früher  von  einer  zimmtbraunen  Färbung 
einzelner  Fraktionen  gesprochen  werden  konnte,  so  möchte  ich  jetzt, 
trotzdem  der  Gehalt  an  disponiblem  Sauerstoff  noch  etwas  gestiegen 
war,  die  Farbe  der  der  gebrannten  Terra  de  Siena  an  die  Seite 
setzen,  doch  mit  etwas  weniger  ausgesprochenem  rötlichen  Ton. 
Beim  Erhitzen  wird  die  Farbe  dunkler,  etwa  chokoladenbraun,  beim 
Elrkalten  wieder  heller  werdend.  Es  ist  nicht  unmöglich,  dals  der 
gröfsere  Holmiumgehalt  der  früheren  Fraktionen  Ton  Einflufs  auf 
die  Färbung  gewesen  ist,  doch  kann,  da  Vergleiche  nicht  mehr  an- 
gestellt werden  konnten,  auch  ein  Irrtum  meinerseits  Torliegen. 

Eine  jodometrische  Sauerstoffbestimmung  ergab  einen  Gehalt 
Ton  0.46  7o  Peroxydsauerstoff,  entsprechend  11.04%  Tb^O^  (Tb  = 
160  gerechnet).  Erhitzen  auf  dunkle  Rotglut  im  Platintiegel  zeigte 
bei  zwei  übereinstimmenden  Bestimmungen  einen  Verlust  von  1.5% 
an,  dabei  aber,  trotzdem  die  Farbe  noch  einen  Schein  heller  ge- 
worden war,  eine  Zunahme  des  Sauerstoffgehaltes,  welcher  auf 
0.504  bezw.  0.508%  stieg,  entsprechend  einem  Gehalte  von  12.10 
bezw.  12.19  7o  TbjO^.  Offenbar  war  die  Temperatur  beim  Ver- 
glühen in  der  Platinschale  etwas  zu  niedrig  gewesen,  um  einerseits 
die  Substanz  völlig  zu  oxydieren,  andererseits  aber  war  ein  kleiner 
Rest  von  Kohlensäure  oder  Wasser  oder  von  beiden  zurückgeblieben. 
Durch  Erhitzen  bis  zur  Gelbglut  erfolgte  eine  Abnahme  des  Sauer- 
stoffgehaltes  bis  auf  0.3  %,  wobei  die  Farbe  bedeutend  heller  wurde. 
Die  Substanz  wird  im  Wasserstoffstrome  schon  weit  unterhalb  der 
Glühhitze  völlig  weifs;  nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoffstrome 
färbt  sie  sich  schon  beim  Schütteln  mit  Luft,  wie  es  Aueb  von 
Welsbaoh  in  ähnlicher  Weise  beim  Praseodymtrioxyd  beobachtet 
hat,  und  durch  gelindes  Erwärmen  erfolgt  schnell  Oxydation. 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  geschah  wie  in  sämtlichen 
vorhergehenden  Fällen  durch  Auflösen  einer  gewogenen  Menge  der 
Erde  in  n/2-Schwefelsäure  und  Zurücktitrieren  mit  Natronlauge  unter 
Benutzung  von  Methylorange  als  Indikator;^  stets  wurde  von 
dem  Gewichte  der  Erde  der  Sauerstoffgehalt  von  0.8%  in  Abzug 
gebracht.     Als  Atomgewicht  ergab  sich  die  Zahl  158.6. 

Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  mein  Präparat» 
von  minimalen  Mengen  von  Holmium  und  wohl  auch  Spuren  von 
Yttrium  abgesehen,  ein  Gemenge  von  Gadoliniumoxyd  und  Terbium- 
peroxyd  darstellt.    Wie  hoch  in  Wirklichkeit  der  Terbiumgehalt  ist, 


1  Siehe  Z,  anorg.  Chem,  43,  212. 
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Termag  ich  vorläufig  noch  nicht  zu  entscheiden;  jedenfalls  dürfte 
er  wesentlich  höher  sein  als  12  7o-  ^^  ist  wohl  kaum  anzunehmen, 
d&fs  das  Terbium  sich  beim  Glühen  an  der  Luft  zu  Tb^O^  oxydiert, 
wie  es  beim  Cer  der  Fall  ist.  Schon  das  dem  Cer  so  nahestehende 
Praseodym  gibt  beim  Glühen  ein  Superoxyd  mit  nur  3®^  dis- 
poniblem Sauerstoff,  während  es  bei  relativ  niedriger  Temperatur 
mit  Salpeter  geschmolzen ,  das  Tetroxyd  liefert.  Das  vorliegende 
Gemisch  lieferte,  derselben  Behandlung  unterworfen,  ein  Produkt 
mit  geringerem  Gehalt  an  SauerstofiT,  als  es  vorher  besessen  hatte. 
Im  übrigen  entzieht  es  sich  auch  noch  völlig  der  Beurteilung,  in- 
wiefern die  Oxydation  des  Terbiums  durch  Glühen  an  der  Luft 
durch  die  Gegenwart  des  Gadoliniums  beeinflufst  wird.  Eine  Ent- 
scheidung ist  nur  durch  völliges  Eliminieren  des  Gadoliniums  mög- 
lich; nach  den  bisherigen  Erfahrungen  dürfte  hier  das  Kristallisieren 
der  basischen  Nitrate  am  schnellsten  zum  Ziele  führen.  Hierbei 
muls  sich  das  Atomgewicht  in  den  schwächer  basischen  Anteilen 
bis  auf  ein  Maximum  erhöhen  lassen,  welches  dem  Atomge- 
wichte des  dann  in  fast  völlig  reinem  Zustande  vorhandenen  Ter- 
biums entspricht  Mit  3.8  g  Substanz  ein  derartiges  Unternehmen 
zu  Binde  zu  führen,  dürfte  jedoch  als  ausgeschlossen  zu  betrachten 
sein;  es  wird  daher  zunächst  meine  Aufgabe  sein,  etwas  mehr 
Material  zu  beschaffen.  Bei  der  bekannten  Langwierigkeit  der- 
artiger Arbeiten  können  darüber  Monate  vergehen  und  hielt  ich  es 
deshalb  und  weil  in  neuerer  Zeit  von  verschiedenen  Seiten  das 
Studium  der  seltenen  Erden  eifrig  betrieben  wird,  für  richtig,  meine 
bisherigen  Resultate  zu  veröffentlichen. 

Vimenburg  ajEarx,  Ende  November  1904, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Dezember  1904. 


Ulmr  Metazirkonsäure,  ein  der  flletazlnmäiire  entsprechemieB 

Zirkonhydroxyd. 

Vou 
Rudolf  Rxteu. 

Mit  1  Fiipir  im  Text 

In  nachfolgendem  teile  ich  meine  Beobachtungen  mit  über  die 
Veränderungen,  die  eine  wässerige  Lösung  von  Zirkonoxychlorid  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  beim  Kochen  erleidet  Die  Unter- 
suchung führte  zur  Auffindung  eines  neuen  Zirkonhydrozyds,  welches 
zu  dem  schon  bekannten  Zirkonhydroxyd  in  demselben  Verhältnisse 
steht,  wie  die  Metazinnsäure  zur  gewöhnlichen  Zinnsäure. 


!•  Veränderung  einer  wässerigen  Lösong  des  gewöhnlichen  (Hermann- 

schen)  ZirkonozychloridB  ZrOCl,  +  8  aq  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

und  bei  kurzem  Erhitzen. 

Das  gewöhnliche  Zirkonoxychknid  ZrOCS,  <4>  <8  aq  ist  sverst  vou 
Hebmann  seiner  Zusammensetzung  nach  richtig  erkannt  worden.  Man 
erhält  das  Salz  stets,  wenn  eine  Lösung  von  Zirkonhydroxyd  bei  Gegen- 
wart vou  überschüssiger  Salzsäure  zur  Kristallisation  gebracht  vrird,  es 
wird  daher  auch  kurzweg  Zirkonchlorid  genannt.  Dasselbe  ist  in 
reinem  Wasser  leicht  löslich,  in  wässeriger  Salzsäure  um  so  schwerer 
löslich;  je  konzentrierter  dieselbe  ist  Es  eignet  sich  daher  in  vielen 
Fällen  vorzüglich  zur  Reindarstellung  der  Zirkonerde.  Ich  erwähne 
diese  längst  bekannte  Tatsache  aus  dem  Grunde,  weil  Hausrr  vor 
kurzer  Zeit  das  Gegenteil  behauptet  hat  Nach  seinen  Angaben^ 
ist  das  Salz  leicht  löslich,  besitzt  nur  geringe  Eristallisationsfähig- 
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keit  und  man  erhält  statt  seiner  leicht  gammiartige  Massen,  die 
natürlich  alle  Veninrem^ungen  der  Ifvtterlauge  einschliefsen.  Ans 
diesen  'Gründen  sei  das  Salz  zur  Reindarstellnng  der  Zirkonerde 
ungeeignet  Er  sohl&gt  statt  dessen  das  Ton  ihm  au%efundene 
basische  Zirkonsnlfat  4ZrO,.3S03.14H20  vor,  dessen  Darstellong 
einige  Tage  erfordert  and  mit  gewissen  Umständen  verknüpft 
ist  Ohne  von  vornherein  bestreiten  zu  wollen,  dafs  vielleicht 
in  gewissen  Fällen  (wofür  jedodi  Beispiele  erst  zn  erbringen 
wären)  die  von  Hjlussb  vorgeschlagene  Methode  gute  Dienste 
tun  kann,  möchte  ich  betonen^  dafs  alle  von  Haüsbb  gegen  die 
Yerwendnng  des  Zirkonozychlorids  zur  Beinigung  der  Zirkonerde 
gemaohten  E}in Wendungen  ihre  Begründung  verlieren ,  sofern  mau 
als  liösufngsmittel  nicht  Wasser,  sondern  Salzsäure  verwendet 
Dvrdi  Vergröfserung  der  Konzentration  der  Salzsäure  läM  sich  die 
lidslM^keit  des  Zirkonoxyoblorids  in  der  Kälte  fast  beliebig  ver^ 
rii^^em,  während  sie  in  der  Wärme  immer  noch  beträchtlich  bleibt, 
eine  EÜgeoschaft,  die  das  Salz  für  den  vorbenannten  Zweck  aufser- 
ordentlich  geeignet  erscheinen  läfst. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Zirkonoxychlorid  erleidet  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  Veränderung  durch  Hydrolyse.  Das 
l&fst  sich  leicht  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen  beweisen,  wie  sie 
in  Tabelle  1  für  eine  ^l^n,  Lösung  von  Zirkonosychlorid  («=  20.07  g 
ZrOCl,  +  8  aq  im  Liter)  zusammengestellt  sind. 

Spezifisches  Leitvermögen  einer  Y«  ^-  Lösung  des  Zirkon- 
oxychlorids  ZrOCi,  +  8  aq  bei  18^ 


Tabelle 

1. 

ö  Minuten  nach  der 

Auflösung 

1469 

X  10-»  Ohm  - 

i  ccm  * 

XO        „ 

n        >i 

fi 

1556 

X  10"*  Ohm  " 

^  ccm~* 

1  Stande 

»         II 

II 

1867 

X  IQ-*  Ohm  - 

'  ccm"* 

3V,  „ 

II         1» 

II 

1965 

X  10"*  Ohm  - 

^  ccm"* 

5       „ 

1»        »1 

II 

1980 

X  10"*  Ohm  - 

'  ccm'* 

«      ,. 

»1         II 

II 

1984 

X  10*  Ohm  " 

ccm"* 

24       „ 

II         if 

II 

2024 

X  10"*  Ohm  - 

ccm"' 

48      „ 

II        11 

1» 

2071 

X  10"*  Ohm  - 

^  ccm"* 

72       „ 

»1         1» 

»1 

2104 

X  IQ-*  Ohm  -' 

^  ccm"* 

7  Tage 

»1         1» 

1» 

2107 

X  10~*  Ohm  - 

^  com"* 

Nach  dem  Aufkochen 

2777 

X  10*  Ohm  -' 

^  ccm"* 

48  Standen  spSter 

2729 

X  -10-*  Ohm  - 

^  com"* 

72        „ 

II 

2722 

X  10"*  Ohm  -' 

ccm~* 
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Man  ersieht,  wie  besonders  in  den  ersten  Minuten  nach  der 
Auflösung  sich  das  Leitvermögen  schnell  ändert,  und  zwar  nimmt 
es  zu,  was  sich  nur  durch  die  Bildung  der  ein  hohes  spezifisches 
Leitvermögen  besitzenden  Salzsäure  deuten  läfst  Nach  Verlauf 
einer  Stunde  etwa  geht  die  Zunahme  des  Leitvermögens  nur  noch 
langsam  vor  sich,  nach  3  Tagen  ist  es  so  gut  wie  konstant  geworden. 
Durch  kurzes  Erhitzen  auf  100®  findet  wiederum  eine  Vergröfse- 
rung  des  Leitvermögens  statt  und  dasselbe  nimmt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  wenn  überhaupt,  jedenfalls  nur  aufserordentlich  lang- 
sam wieder  ab. 

Parallel  mit  der  Zunahme  des  Leitvermögens  geht  eine  Ände- 
rung des  analytischen  Verhaltens  der  Lösungen  des  Zirkonoxychlo- 
rids.  Ich  habe  schon  in  meiner  Mitteilung^  „über  das  Verhalten 
einiger  Zirkonsalze  und  die  Konstitution  des  neutralen  Zirkonsul- 
fats<<  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die  Angaben  über  die  Mengen 
von  Säuren  und  Sulfaten,  welche  hinreichend  sind^  um  die  Reaktion 
des  Zirkonoxychlorids  mit  Oxalsäure  und  oxalsaurem  Ammoniak  zu 
verhindern,  nur  gelten,  wenn  die  Zirkonoxychlöridlösung  unmittel- 
bar vor  Anstellung  jedes  einzelnen  Versuches  frisch  bereitet  wurde. 
Die  Veränderung  der  Zirkonoxychloridlösung  gibt  sich  nämlich  zu- 
nächst gerade  dadurch  zu  erkennen,  dafs,  je  länger  eine  solche 
Lösung  gestanden  hat,  eine  um  so  gröfsere  Menge  Sulfat  und 
Säure  nötig  werden,  um  die  Reaktion  mit  Oxalsäure  resp.  oxal- 
saurem Ammoniak  zu  verhindern ,  und  sie  geht  besonders  im  An- 
fange so  schnell  vor  sich,  dafs  es,  als  es  sich  darum  handelte,  diese 
Mengen  zu  bestimmen,'  nicht  möglich  war,  gleichmäfsige  Resultate 
zu  erhalten,  wenn  eine  gröfsere  Menge  Zirkonoxycblorid  in  Wasser 
gelöst  und  aliquote  Teile  der  Lösung  für  die  Versuche  verwendet 
wurden.  Zur  Bestätigung  gebe  ich  die  Mengen,  welche  zur  Ver- 
hinderung der  Reaktion  mit  Oxalsäure  erforderlich  waren,  in  tabel- 
larischer Form  wieder. 

(Siehe  Tabelle  2,  S.  285.) 

um  die  Reaktion  mit  oxalsaurem  Ammoniak  zu  verhindern, 
mufs  man  bei  normalen  Lösungen  von  Zirkonoxycblorid,  welche  nur 
einige  Stunden  gestanden  haben,  schon  konzentriertere  Lösungen  Ton 
Natrium-  resp.  Ammoniumsulfat  verwenden,  als  Normallösongen 
es  sind. 


»  Z,  anorg.  Ghem.  42,  87. 
•  1.  c. 
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Tabelle  2. 

Mengen   Normallösungen,   welche   zu  10  ccm  ^/^  n.  Zirkon- 

oxychlorid  (=»  80.8  g  ZrOClj  +  8  aq  im  Liter)  zugefügt  werden 

müssen,  um  die  Reaktion  mit  Oxalsäure  zu  verhindern. 


Alter  der 
Zirkonlösong 


Vi  n.  HCl 
in  ccm 


V.  n.  Na,SO« 
in  ccm 


V,ii.(NH.).80. 


V,  n.  H,SO, 
in  ccm 


Frisch  bereitet 
1  Stande 
24  Standen 
8  Tage 


20 

40 
über  50 
aber  50 


11-127, 
18 

über  50 


11V,-13V, 

88 
aber  50 


9V. 
über  10 


Weiterhin  zeigt  sich  die  Veränderung  der  Zirkonoxychlorid- 
lösung  dadurch,  dafs  die  im  Anfang  klaren  Flüssigkeiten,  welche 
man  durch  Zusatz  einer  zur  Lösung  des  zuerst  entstehenden  Nieder- 
schlags hinreichenden  Menge  Oxalsäure  resp.  Oxalsäuren  Ammoniaks 
zur  Zirkonoxjchloridlösung  erhält,  sich  nach  einiger  Zeit  wieder 
trüben.  Besonders  deutlich  tritt  dieses  bei  Anwendung  von  oxal- 
saurem  Ammoniak  ein. 

Erhitzt  man  die  7i  ^*  Zirkonoxychloridlösung  kurze  Zeit  auf 
100®,  so  findet  gleichzeitig  mit  der  oben  erwähnten  weiteren  Zu- 
nahme des  Leitvermögens  eine  noch  stärkere  Veränderung  ihres 
analytischen  Verhaltens  statt.  Nach  dem  Abkühlen  hat  man  dann 
eine  Lösung,  welche  Reaktionen  gibt,  die  ganz  verschieden  von 
den  normalen  Reaktionen  der  Zirkonsalze  sind.  So  gibt  sie  mit 
Natriumsulfat  und  Ammoniumsulfat  dicke  Niederschläge,  welche  in 
einem  Überschusse  des  Fällungsmittels  löslich  sind.  In  unseren 
Lehr-  und  Handbüchern  findet  man  die  Angabe,  dafs  Zirkonlösungen 
mit  Natriumsulfat  keine,  mit  Ammoniumsulfat  zuweilen  eine  Fällung 
geben.  Wir  erkennen  jetzt,  dafs  dieses  unregelmäfsige  Verhalten 
der  Zirkonsalzlösungen  jedenfalls  in  der  Vorgeschichte  der  Lösung, 
nämlich  ob  dieselbe  erhitzt  war  oder  nicht,  ihren  Grund  haben 
mufs.  Dazu  kann  noch  ein  verschiedener  Säuregehalt  in  Betracht 
kommen,  denn  überschüssige  Säure  erschwert  oder  verhindert  je 
nach  ihrer  Menge  die  obige  Veränderung  der  Zirkonoxychlorid- 
lösungen. 

Filtriert  man  den  durch  Natriumsulfat  in  einer  aufgekochten 
Lösung  von  Zirkonoxychlorid  hervorgebrachten  Niederschlag  ab,  so 
bemerkt  man  beim  Auswaschen,  dafs  derselbe  noch  fortwährend 
Schwefelsäure   an   das    Waschwasser   abgibt,    nachdem    die   Chlor- 
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Reaktion  schon  längst  verschwunden  ist.  Der  ausgewaschene  Nieder- 
schk^  enthält  nur  Zirkon  und  Schwefelsäure,  er  ist  also  ein  basisches 
Zirkonsulfat  Auch  mit  freier  Schwefelsäure  gibt  eine  solche  auf- 
gekochte Zirkonoxychloridlösung  einen  Niederschlag,  der  sich,  übJIs 
nMB  die  Schwefelsäure  in  normaler  Verdünnung  anwendet,  nur  all- 
mäUich  in  einem  gr5fseren  Überschufs  derselben  wieder  löst.  Im 
übrigen  finden  sich  die  beim  Stehen  einer  ZirkonoxychloridUVsting 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eintretenden  Veränderungen  in  er- 
höhtem Mafse.  Natriumsulfat  und  Ammoniumsulfat  verhindern  die 
Reaktion  mit  oxalsaurem  Ammoniak  nur  noch,  wenn  sie  in  grofser 
Menge  und  ganz  konzentrierter  Lösung  vorhanden  sind.  Die  Lösung, 
die  man  erhält,  wenn  man  zu  der  aufgekochten  Zirkonoxychlorid- 
lösrung  soviel  Oxalsäure  zusietzt,  dafs  sich  der  zuerst  gebildete  Nieder- 
schlag wieder  löst,  trübt  sich  schon  nach  ca.  1  Stunde  und  läfst 
über  Nacht  einen  dichten  Niederschlag  fällen.  Bei  Anwendung  von 
oxalsaurem  Ammoniak  wird  die  Lösung  nm*  einen  Moment  klar, 
um  sich  sofort  wieder  zu  trüben  vnd  einen  dichten  Niederschlag 
abzusetzen. 

Aus  der  in  vorstehendem  dargelegten,  mit  der  Änderung  des 
Leitvermögens  parallel  gehenden  Änderung  des  analytischen  Ver- 
haltens der  Zirkonoxychloridlösung  ergibt  sich  die  Richtigkeit  der 
bei  der  Elrmittelung  der  Konstitution  des  Zirkonsulfats  aufgestellten 
Behauptung,^  dafs  der  zur  völligen  Verhinderung  der  Reaktion  mit 
oxalsaurem  AmmoniaJc  benötigte  Überschufs  von  neutralen  Sulfaten 
im  Betrage  von  30— -6ü7o  lediglich  in  der  schnellen  Vertaderlich- 
keit  einer  wässerigen  Lösung  von  Zirkonoxychlorid  seinen  Grund  habe. 

n.   Über  das  Endemannsche  Zirkonoxychlorid  Zr^OjCl,. 

Endemank^  hat  durch  Fällung  einer  alkoholisohen  Lösung  voa 
gewlämlichem  Zirkonoxychlorid  mittels  Äther  ein  Zirkonoxychlorid 
dargestellt,  dem,  wenn  wasserfrei  gedacht,  die  B^nael  Zr^O^Cl,  zu- 
zuschreiben ist,  das  also  noch  basischer  ist,  als  das  gewöhnliche 
Zirkonoxychlorid,  denn  es  enthält  auf  1  Atem  Zirkon  nur  halb  so 
viel  Chlor,  wie  jenes.  Ich  habe  das  Salz,  welches  ein  anscheinend 
amorphes,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pulver  bildet,  auf  die 
uns  hier  interessierenden  Reaktionen  untersucht  Die  wässerige 
Lösung  gibt: 

»  Z,  anorg.  Chem,  42,  95. 

*  Joum,  prakt  Chem,  [2]  11,  219. 
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1.  Mit  Oxalsäure  einen  Niederschlag,  löslich  im  Überschufs. 
Die  Lösung  trübt  sich  nach  einigen  Minuten  wieder. 

2.  Mit  oxalsaurem  Ammoniak  einen  Niederschlag,  nicht  vtfUig 
IdslicSi  im  Überschufs. 

S.  Mit  Natriumsulfat  resp.  Ammoniumsutfat  einen  Niederschlag, 
der  sich  im  Überschufs  nicht  vollständig  wieder  löst. 

4.  Mit  Schwefelsäure  einen  Niederschlag,  der,  wenn  die  Schwefel- 
säure verdünnt  (ca.  normal)  ist,  sich  nur  allmählich  in  einem  gröÜBen 
Überscihusse  wieder  löst.  Mit  konzentrierterer,  ca.  30  %  ^8^  Schweffel- 
sSfore  gciht  die  Wiederauflösung  sehr  rasch  vor  sich. 

Stellen  wii*  diesen  Reaktionen  des  ENDEMAKNschen  Zirkonoxy- 
chlorids  die  entsprechenden  Reaktionen  gegenüber,  die  eine  kurze 
Zeit  auf  100^  etidtzte  ^i  äquivalent-normale  Lösung  von  gewöhn- 
lichem Zirkonoxychlorid  zeigte.     Eine  solche  Lösung  gab: 

1.  Mit  Oxalsäure  einen  Niederschlag,  löslich  im  Überschufs. 
Die  Lösung  trübte  sich  nach  <:a.  1  Stunde  wieder. 

2.  Mit  oxakaurem  Ammoniak  einen  Niederschlag,  löslich  im. 
Überschufs.  Die  Lösung  bleibt  nur  einen  Moment  klar,  um  sich 
dann  sofort  wieder  zu  trüben. 

3.  Mit  Natrinmsulfat  resp.  Ammoniumsulfat  einen  Niederschlag, 
YoUständig  löslich  im  Überschufs. 

4.  Mit  Schwefelsäure  einen  Niederschlag,  der  sich  bei  An- 
wendung verdünnter  Schwefelsäure  nur  langsam  in  einem  Über- 
schusse derselben  wieder  löät. 

Wie  man  sieht,  herrscht  in  dem  Verhalten  der  beiden  Lösungen 
die  gröfste  Ähnlichkeit,  der  Hauptunterschied  ist  der,  dafs  die 
durch  Natrium-  und  Ammouiumsulfat  in  einer  Lösung  des  £2kd^ 
MANNSchen  Salzes  hervorgebrachten  Niederschläge  sich  in  einem 
Überschusse  des  Fällungsmittels  nicht  vollständig  wieder  lösen.  Es 
konnte  jedoch  durch  Mischung  von  gewöhnlichem  Zirkonoxychlorid 
mit  dem  ENDEMANNscben  Zirkonoxychlorid  eine  Lösung  erzeugt 
werden,  welche  einer  durch  Kochen  von  gewöhnlichem  Zirkonoxy- 
cihlorid  hergestellten  in  dieser  Beziehung  vollkommen  glich,  indem 
in  einer  in  solober  Weise  hergestellten  Lösung  je  nach  der  gröfseren 
oder  geringeren  Menge  des  zugesetzten  gewöhnlichen  Zirkonoxy- 
chlorids  sich  die  durch  Natriumsulfat  und  Ammoniumsulfat  er^ 
zeugten  Niederschläge  leicht  oder  schwer  in  einem  Überschufs  dieser 
Reagentien  wieder  auflösten. 

Das  ENBKMAKNsohe  Zirkonoxychlorid  kann  sehr  leicht  wieder 
in  gewöhnliches  Zirkonoxychlorid  übergeführt  werden.   Versetzt  man 
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seine  konzentrierte  wässerige  Lösung  mit  konzentrierter  Salzsäure 
und  erwärmt  kurze  Zeit,  so  läfst  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  die 
seidenglänzenden  Nadeln  des  gewöhnlichen  Zirkonoxychlorids  an- 
schiefsen.  Bemerkenswert  erscheint  mir,  dafs  diese  Umwandlung 
nicht  momentan  erfolgt  Das  geht  daraus  hervor,  dals  die  Flüssig- 
keit beim  Eintropfen  von  Salzsäure  einen  Moment  klar  bleibt, 
während  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  Zirkonoxychlorid  beim  Ein- 
tropfen von  Salzsäure  an  der  E^nfallsstelle  sofort  einen  dicken 
Niederschlag  gibt»  denn  gewöhnliches  Zirkonoxychlorid  ist,  wie  er- 
wähnt, in  konzentrierter  Salzsäure  sehr  schwer  löslich.  Auch  gibt 
die  von  den  Kristallen  abgesaugte  Mutterlauge  mit  Natriumsulfat 
noch  stets  eine  geringe,  im  Überschusse  lösliche  Trübung,  zum 
Beweise,  dafs  sich  auch  hier  noch  kleine  Mengen  des  basischen 
Salzes,  trotz  des  Überschusses  Ton  Salzsäure,  der  Veränderung  durch 
dieselbe  entzogen  haben.  Sehr  ähnlich  verhält  sich  eine  durch  kurzes 
Kochen  veränderte  und  dann  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampfte 
Lösung  von  gewöhnlichem  Zirkonoxychlorid.  Li  einer  solchen  bringt 
Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  allerdings  sofort  einen  Nieder- 
schlag hervor^  was  in  dem  Gehalte  an  unverändertem  Zirkonoxy- 
chlorid seinen  Grund  hat.  Erwärmt  man  nun  die  Lösung  bis  zur 
Auflösung  des  Niederschlages,  so  schiefsen  auch  hier  beim  Erkalten 
die  charakteristischen  seidenglänzenden  Nadeln  des  gewöhnlichen 
Zirkonoxychlorids  an.  Die  von  den  Kristallen  abgesaugte  Mutter- 
lauge gab  auch  hier  stets  mit  Natriumsulfat  eine  im  Überschusse 
desselben  lösliche  Trübung.  Auch  in  diesem  Falle  hatte  sich  also 
noch  eine  geringe  Menge  des  Umwandlungsproduktes  der  Rückver- 
wandlung entzogen. 

m.    Über  kolloidales  Zirkonhydroxyd. 

Nach  den  bisher  mitgeteilten  Versuchen  hatte  es  den  Anschein, 
als  ob  die  Veränderung,  die  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  Zirkon- 
oxychlorid beim  Stehen  und  ebenso  beim  Kochen  erleidet,  ausschlielslich 
auf  einer  hydrolytischen  Spaltung  in  Salzsäure  einerseits,  einbasi- 
sches Salz  oder  kolloidales  Hydroxyd  andererseits  beruhte.  Besonders 
die  Tatsache,  dafs  man  durch  Mischung  des  basischeren  Endrmann- 
schen  Zirkonoxychlorids  mit  dem  gewöhnlichen  Zirkonoxychlorid 
Lösungen  herstellen  konnte,  die  den  durch  Kochen  veränderten 
Lösungen  von  gewöhnlichem  Zirkonoxychlorid  in  allen  Reaktionen 
glichen,  schien  schlagend  darzutun,  dafs  von  einer  tiefer  greifenden 
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Änderung  keine  Rede  sein  könne.  Nur  eine  Beobachtung  schien 
dem  zu  widersprechen.  Es  ist  oben  erwähnt,  dafs  die  Rückyer- 
wandlung  des  ENDEMANKschen  Zirkonoxychlorids  in  das  gewöhnliche 
durch  Salzsäure  in  der  Kälte  nicht  momentan  erfolgt,  und  ferner, 
dafs  die  durch  Erwärmen  mit  konzentrierter  Salzsäure  rücky er- 
wandelte Lösung  nach  der  Kristallisation  eine  Mutterlauge  gibt,  in 
der  durch  die  Reaktion  mit  Natriumsulfat  noch  geringe  Mengen  des 
basischen  Salzes  resp.  kolloidalen  Hydroxyds  nachgewiesen  werden 
konnten.  Um  diese  Reaktion  zum  Verschwinden  zu  bringen,  be- 
durfte es  eines  minutenlangen  Aufkochens  der  stark  salzsauren 
Lösung.  Eine  durch  Kochen  in  Yi  normaler  Verdünnung  hydroli- 
sierte  und  durcb  nachheriges  Eindampfen  konzentrierte  Lösung  von 
gewöhnlichem  Zirkonoxychlorid  verhielt  sich,  wie  oben  erwähnt,  ganz 
ähnlich,  auch  hier  gab  die  nach  dem  Erkalten  von  den  Kristallen 
getrennte  Mutterlauge  noch  stets  eine  TrtLbung  mit  Natriumsulfat. 
Aber  in  diesem  letzteren  Falle  war  die  Reaktion  viel  schwieriger 
zum  Verschwinden  zu  bringen,  wie  es  beim  ENDEMANNschen  Salze 
der  Fall  war,  hier  bedurfte  es,  besonders  wenn  die  Lösung  lebhaft 
gekocht  hatte,  stundenlangen  Erhitzens  mit  konzentrierter  Salzsäure. 
In  dieser  Hinsicht  unterschied  sich  also  die  durch  Kochen  verän- 
derte Lösung  des  gewöhnlichen  Zirkonoxychlorids  von  der  des 
ENDEMANNschen  Salzes.  Daher  beschlofs  ich,  die  Lösungen  zu  dialy- 
sieren,  in  der  Erwartung,  die  Lösungen  der  kolloidalen  Hydroxyde 
zu  gewinnen  und  durch  Vergleich  derselben  näheres  über  die  Natur 
dieses  merkwürdigen  Unterschiedes  zu  erfahren.  Der  Versuch  hat 
diese  Erwartung  bestätigt.  Die  Dialyse  geschah  in  KüHNEschen 
Pergamentschläucheu.  Über  die  bei  diesen  Versuchen  gewonnene 
Erkenntnis  betreffs  der  Bindung  des  Chlors  in  kolloidalen  Metall- 
hydroxyden habe  ich  schon  an  anderer  Stelle  berichtet.^  Ebendort 
ist  auch  erwähnt,  dafs  das  bei  der  Dialyse  des  gewöhnlichen  Zirkon- 
oxychlorids erhaltene  Resultat  in  Widerspruch  steht  mit  einer  An- 
gabe von  LoTTEBMOSEB,  dosseu  Versuche,  auf  diese  Weise  kolloidales 
Zirkonhydroxyd  zu  erhalten,  resultatlos  waren.  Die  von  demselben 
zur  Begründung  seiner  Beobachtungen  herangezogene  Erklärung,' 
'wonach  das  Zirkonchlorid  der  stark  basischen  Natur  des  Zirkon- 
oxyds  wegen  nicht  hydrolytisch  gespalten  sein  solle,  steht  ebenfalls 
im  Widerspruch  mit  den  von  mir  oben  mitgeteilten  Beobachtungen 
über   die   Hydrolyse   des  Zirkonoxychlorids    und   läfst   sich   zudem 

»  Z,  anorg.  Chem,  43,  85. 

•  LoTTEBMosER,  Übet  anorganischc  Kolloide,  S.  10.  ^-^rr' 
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schwer  in  Elinklang  bringen  mit  nnseren  Kenntnissen  über  die  Natur 
des  Zirkonoxyds. 

Es  worden  nun  der  Dialyse  nnterworfan : 

1.  Eine  Sprozentige  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  voa  ge- 
wöhnlichem Zirkonoxychlorid  ZrOCl,  +  8  aq. 

2.  Eine  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  des  EvDBMAjfvachen 
Zirkonchlorids  von  gleichem  Zirkongfshalte  wie  1. 

3.  Eine  Lösung  wie  1 ,  jedoch  2  Stunden  zum  Sieden  erhitzt 
und  dann  erkalten  gelassen. 

4.  Eine  Lösung  wie  2,  jedoch  2  Stunden,  zum.  Sieden  erhitzt 
und  dann  erkalten  gelassen. 

Die  bei  der  Dialyse  der  kalt  bereiteten  Lösungen  1  und  2  er- 
haltenen Lösungen  von  kolloidalem  Zirkonhydroxyd  zeigen  unter- 
einander übereinstimmende  EHgenschafteui  ebenso  die  aus  den  zum 
Siedon  erhitzt  gewesenen  Lösungen  3  und  4  erhaltenen  kolloidalen 
Zirkonhydroxydlösungen. 

Was  zunächst  die  Eigenschaften  der  durch  Dialyse  der  kalt 
bereiteten  Lösungen  1  und  2  erhaltenen  Lösungen  von  kolloidalem 
Zirkonhydroxyd  anbetrifft,  so  enthielten  dieselben  etwa  6  g  ZrO,  im 
Liter  und  bildeten  in  auffallendem  und  durchfallendem  Lichte  klare 
Flüssigkeiten.  (Sie  unterschieden  sich  in  dieser  Hinsicht  Ton  der 
von  W.  BiLTZ^  durch  Dialyse  von  Zirkonnitrat  erhaltenen  kolloi- 
dalen Zickonhydroxydlösung,  welche  nur  in  durchfallendem  Lichte 
klar,  in  auffallendem  Lichte  aber  trüb  war.  Ich  schlielse  daraus, 
dafs  die  Lösungen  von  W.  Biltz  schon  merkliche  Mengen  des 
weiter  unten  beschriebenen  Metazirkonhydroxyds  enthalten  haben.) 
Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  erhält  man  durchsichtige 
glasartige  Massen,  die  bei  längerem  Trocknen  zu  einem  wei&en 
Pulver  zerfallen.  Dieselben  lösen  sich  vollkommen  durch  Erhitzen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  nicht  vollkommen  in  konzentrierter 
Salzsäure  und  konzentrierter  Salpetersäure  auf. 

Zusatz  von  indifferenten  Elektrolyten,  wie  Kochsalz  und  Sal- 
miak, bewirken  Ausscheidung  des  gelösten  Zirkonhydroxyds  ale 
Gallerte.  Die  Lösung  ist  gegen  einen  solchen  Zusatz  um  so 
empfindlicher,  je  vollkommener  das  nicht  gänzlich  fortzudialysierende 
Chlor  entfernt  ist.  Ich  möchte  noch  folgende  Reaktionen  erwähnen, 
aus  deren  Ähnlichkeit  mit  den  bei  den  Lösungen  des  durch  kurzes 
Erhitzen   hydrolysierten    gewöhnlichen    Zirkonoxychlorids   und    des 


*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  Si5,  4486. 
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ENDBMANNschen  Zirkonoxychloiida  beobachteten  Beaktionen  (s.  o«) 
geschlossen  werden  kann,^  dafs  die  hydrolytische  Spaltung  dort 
wahrscheinlich  gröfstenteils  bis  zur  Bildung  von  koUoidaJem  2irkon- 
Iqrdroxyd  fortgeschritten  ist  Unsere  Lösung  Ton  kolloidalem  Zir- 
konhydroxyd  gibt  nämlich; 

1.  Mit  Oxalsäure  einen  Niederschlag,  löslich  im  Überschufs. 

2.  Mit  ozalsaurem  Ammoniak  einen  NiederschllEtg^  unlöslich  im 
Überschufs. 

3.  Mit  Natriumsulfat  einen  Niederschlag,  nicht,  resp.  jedenfalls 
nicht  vollkommen  löslich  im  Überschufs. 

4.  Mit  Normalschwefelsäure  einen  Niederschlag,  langsam  löslich 
im  überschufs.  Versetzte  man  2^/^  ccm  unserer  ca.  0.6  7o  ZtO, 
enthaltenden  Lösung  von  Zirkonhydroxyd*  mit  10  ccm  Normal- 
schwefelsäure, so  verging  bei  mehrfachem  ümschütteln  ca.  ^2  Stunde, 
bis  die  Lösung  wieder  klar  geworden  war. 

Was  andererseits  die  Eigenschaften  des  durch  Dialyse  der  vorher 
2  Stunden  gekochten  LösungeniS  und  4  erhidteaen  koUoidalenZirkonhy- 
droxyds  anbetrifft,  so  stimmten  dieselben  so  gut  wie  völlig  mit  den  oben 
beschriebenen  Eigenschaften  überein,  die  an  dem  durch  Dialyse  der 
nicht  gekochten  Lösungen  1  und  2  erhaltenen  Zirkonhydroxyd  be- 
obachtet wurden.  Nur  in  einem  Punkte  zeigte  sich  ein  Unterschied, 
nämlich  in  bezug  auf  die  Löslichkeit  des  durch  Schwefelsäure  her- 
vorgebrachten Niederschlagea  im  Überschusse  des  Fällungsmittels. 
In  den  Lösungen  von  kolloidalem  Zirkonhydroxyd,  die  durch  Dialyse 
der  zuvor  2*  Stunden  gekochten  Lösungen  3  und  4  erhalten  waren, 
löste  sich  der  durch  Schwefelsäure  erzeugte  Niederschlag  viel  lang- 
samer wieder  in  überschüssiger  Sckwefelsäure  auf.  Versetzt  man 
2  7j  ccm  einer  solchen,  ebenfalls  0.6  prozentigen  Lösung  von  kolloi- 
dalem Zirkonhydroxyd  mit  10  ccm  Normalschwefelsäure,  so  dauert 
es  ca.  6  Stunden,  bevor  sich  der  entstandene  Niederschlag  wieder 
vollkommen  gelöst  hat.  Auch  wenn  man  die  durch  Dialyse  der  kalt 
bereiteten  Lösungen  1  und  2  erhaltenen  Lösungen  von  kolloidalem 
Zirkonhydroxyd  nachträglich  kocht,  wird  der  durch  Schwefelsäure 
hervorgebrachte  Niederschlag  unlöslicher  im  Überschusse,  und  zwar 
löst  sich  der  Niederschlag  um  so  langsamer  auf,  je  län<?er  die  Lö- 
sung gekocht  worden  ist.  War  beispielsweise  eine  Lösung,  in 
welcher  der  unter  oben  genannten  Bedingungen  durch  Normal- 
schwefelsäure erzengte  Niederschlag  sich  in  Ya  Stunde  wieder  löste, 
vorher  1  Stunde  zum  Sieden  eriutzt,  so  vergingen  3  7a  Stunden  bis 
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zur  Wiederauflösung  des  Niederschlags,  und  diese  Zeit  wurde  durch 
zweistündiges  Sieden  auf  5  Stunden  verlängert. 

Wir  beobachten  hier  also,  wenn  auch  zunächst  noch  in  wenig 
auffallender  Weise ^  eine  allmähliche  Veränderung  des  kolloidalen 
Zirkonhydroxyds  durch  Erhitzen  seiner  Lösung  und  haben  dadurch 
eine  Erklärung  gefunden  für  die  im  Anfange  dieses  Kapitels  er- 
wähnte merkwürdige  Verschiedenheit,  die  eine  Lösung  des  Enbb- 
MANNSchen  Zirkonoxychlorids  und  eine  durch  Kochen  veränderte 
Lösung  von  gewöhnlichem  Zirkonoxychlorid  hinsichtlich  der  Leichtig- 
keit ihrer  Rückverwandlung  zeigen. 

Bei  der  nahen  Verwandschaft  des  Zirkons  zum  Zinn  denkt 
man  hier  fast  unwillkürlich  an  die  bei  der  entsprechenden  Oxy- 
dationsstufe des  Zinns  in  so  markanter  Weise  auftretende  Isomeri- 
erscheinung  der  beiden  Zinnsäuren,  jenen  ersten,  von  Bebzelius  be- 
obachteten, wenn  auch  nicht  erkannten  Fall  einer  Isomerie,  der  bis 
heute  noch  nicht  sicher  aufgeklärt  ist.  Die  weitere  Untersuchung 
führte  denn  auch  in  der  Tat  zur  Auffindung  eines  neuen  Zirkon- 
hydroxyds, dessen  Eigenschaften  keinen  Zweifel  darüber  aufkommen 
lassen,  dafs  dasselbe  zu  dem  bisher  bekannten  Zirkonhydroxyd  in 
demselben  Verhältnisse  steht,  wie  die  Metazinnsäure  zur  Zinnsäure. 

Aus  diesem  Grunde  schlage  ich  für  den  Körper  den  Namen  Meta- 
zirkonsäure  oder  Metazirkonhydroxyd^  für  seine  Verbindung  mit  Salz- 
säuren der  Kürze  wegen  die  Bezeichnung  Metazirkonchlorid  vor,  ob- 
gleich dieselbe  möglicherweise  nur  eine  Adsorptionsverbindung  ist  (s.  u.). 

IV.   Die  Metazirkonsäure  und  ihre  Verbindungen. 

1.  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Metazirkon- 
chlorids.  Man  mufs  eine  selbst  sehr  verdünnte  Lösung  von  ge- 
wöhnlichem Zirkonoxychlorid  viele  Tage  lang  kochen,  wenn  man  sie 
auch  nur  zum  geringen  Teile  in  das  Metachlorid  überführen  wilL 
Jedenfalls  ist  es  die  bei  der  Hydrolyse  frei  werdende  Salzsäure, 
welche  die  Umwandlung  erschwert.  Es  erwies  sich  schliefslicb 
folgende  Methode  zur  Gewinnung  des  Metachlorids  als  geeignet. 
10  g  gewöhnliches  Zirkonoxychlorid  werden  in  ca.  800  ccm  Wasser 
gelöst  und  kochend  in  einem  Literkolben  aus  Jenaer  Glas  auf  ein 
sehr  kleines  Volumen  (wenige  ccm)  eingedampft.  Es  entweicht  so 
ein  grofser  Teil  der  durch  Hydrolyse  frei  gewordenen  Salzsäure. 
Man  wiederholt  diese  Operation  des  Verdünnens  und  Einkochens 
noch  drei  bis  vier  Mal.  Die  im  Anfange  klare  Flüssigkeit  wird 
allmählich  opalisierend  und  schliefslicb  milchig  getrübt.     Das  letite 
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Einkochen  wird  zweokmäfsig  in  einem  kleinen  Becherglase  zu  Ende^ 
geführt,  man  kocht  auf  ca.  15  ccm  ein.  Es  setzt  sich  ein  Nieder- 
schlag von  Metazirkonchlorid  zu  Boden,  die  überstehende  Flüssigkeit 
ist  nach  kurzem  Stehen  klar  und  enthält  nur  wenig  Zirkon.  Ein 
Filtrieren  des  Niederschlages  ist  nicht  zweckmäfsig,  denn  der  äufserst 
feinkörnige  Niederschlag  geht  selbst  bei  Verwendung  besonders- 
dichten  Filtrierpapieres  zum  Teil  durch  das  Filter,  ein  Auswaschen 
mit  Wasser  ist  unmöglich,  da  sich  der  Niederschlag  in  reinem  Wasser 
zu  einer  milchigen  Flüssigkeit  löst,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
wieder  gefällt  wird.  Es  wurde  daher  zur  Reinigung  des  Metazirkon- 
chlorids  von  etwa  unverändert  gebliebenem  Zirkonchlorid  folgender 
Weg  eingescJilagen,  wobei  eine  Zentrifuge  gute  Dienste  leistete. 
Nach  dem  Abgiefsen  der  überstehenden  Flüssigkeit,  wodurch  schon 
der  gröfste  Teil  des  etwa  unverändert  gebliebenen  Zirkonchlorids  ent- 
fernt wird,  wird  der  Niederschlag  mittels  wenig  Wasser  in  das 
ZentrifugiergefäTs  gebracht.  Darauf  setzt  mau  das  drei-  bis  vier- 
fache Volumen  konzentrierter  Salzsäure  zu  und  zentrifugiert  mit  ca. 
2000  Umdrehungen  in  der  Minute.  Nach  kurzer  Zeit  hat  sich  das 
Metachlorid  *fest  zu  Boden  gesetzt,  so  dafs  die  überstehende  Flüssig- 
keit vollkommen  abgegossen  werden  kann.  Man  rührt  jetzt  das 
Metachlorid  ein  zweites  Mal  mit  Wasser  an,  setzt  wieder  konzen- 
trierte Salzsäure  zu,  zentrifugiert  und  wiederholt  diese  Operation 
noch  ein  drittes  Mal.  Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Zirkonmeta- 
chlorid,  welches  man  in  fast  quantitativer  Ausbeute  erhält,  bildet, 
wenn  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  und  Ealihydrat  von 
Feuchtigkeit  und  Salzsäure  befreit^  ein  weifses,  lockeres  amorphes 
Pulver  und  zeigte  bei  Produkten  verschiedener  Darstellung  eine 
ziemlich  konstante  Zusammensetzung.  Ich  führe  in  folgendem  die 
Zusammensetzung  der  bei  vier  verschiedenen  Operationen  erhaltenen 
Produkte  und  das  hieraus  berechnete  Mittel  an. 


I. 

IL 

HI. 

IV. 

Mittel 

5.14  »/„  Cl 

5.407,  Cl 

5.06  *>/„  CJ 

5.05  »/„  Cl 

5.16»/,  Cl 

86.28  ZrO, 

87.56   ZrO, 

87.46   ZrO, 

86.26   ZrOj 

86.89   ZrOj. 

Die  Chlorbestimmung  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  das 
Metachlorid  durch  Kochen  mit  Ammoniak  von  seinem  Salzsäure- 
gehalte befreit  wurde. 

Beim  Trocknen  bei  130®  entweicht  nur  wenig  Wasser  und 
fast  kein  Chlor,  wie  folgende  Analyse  beweist,  wo  die  Chlorbestim- 
mung in  der  bei  130^  getrockneten  Substanz  ausgeführt  wurde. 

Z.  Miorg.  Chem.   Bd.  43.  20 
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3.30  7o  Trockenverlust  bei  130® 
86.20  „   ZrO, 
4.92,,   Cl. 

In  seinen  Eigenschaften  bildet  das  Metazirkonchlorid,  welches, 
bezogen  auf  die  gleiche  Menge  Zirkonoxyd,  ungefähr  10  mal  weniger 
Chlor  enthält,  wie  das  gewöhnliche  Zirkonoxydchlorid  ZrOClg  +  8  aq, 
ein  getreues  Abbild  des  Metazinnchlorids.  In  konzentrierter  Salz- 
säure und  Salpetersäure  ist  es  fast  völlig  unlöslich  und  seine  wäs- 
serige Lösung  wird  durch  Zusatz  dieser  Säuren  gefällt,  giefst  man 
die  Säure  ab,  so  löst  es  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  auf, 
und  zwar  nicht  zu  einer  klaren,  sondern  zu  einer  milchig  getrübten 
Flüssigkeit.  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bewirkt  eine  voll- 
ständige Ausfälluug  der  Metazirkonsäure  in  Gestalt  eines  flockigen 
Niederschlages^  welcher  sich  nach  dem  Abgiefsen  der  überstehenden 
Flüssigkeit  in  reinem  Wasser  nicht  wieder  löst.  (Engel  ^  hat  in 
neuster  Zeit  gefunden,  dafs  die  bisher  als  Metazinnsäure  bezeichnete 
Verbindung  in  2  Formen  existiert,  die  er  als  Meta-  und  Parazinn- 
säure  unterscheidet.  Nach  der  Beschreibung,  die  EIngel  von  diesen 
Körpern  gibt,  würde  die  Metazirkonsäure  der  ENGELschen  Parazinn- 
säure  entsprechen.) 

2.  Metazirkonsäure  in  kolloidaler  Lösung.  Die  wässerige 
Lösung,  die  man  durch  Auflösen  von  Metazirkonchlorid,  so  wie  man 
es  direkt  nach  dem  Zentrifugieren  erhält,  herstellt,  läfst  sich  durch 
Dialyse  sehr  weitgehend  von  der  Salzsäure  befreien,  ohne  dafe.  sich 
ihre  Eigenschaften  erheblich  ändern.  Die  so  erhaltene  kolloidale 
Lösung  von  fast  reiner  Metazirkonsäure  stellt  nämlich  ebenfalls 
eine  milchige  Flüssigkeit  dar  und  ist  dem  Aussehen  nach  nicht 
von  einer  nicht  dialysirten  Lösung  zu  unterscheiden.  Eine  solche 
Lösung  enthielt  in  100  ccm 

0.6670  g  ZrOg 
und  0.0048  g  Cl. 

Sie  gibt  folgende  Reaktionen,  durch  die  sie  sich,  abgesehen  von 
ihrem  äufseren  Ansehen,  zum  Teil  wesentlich  von  den  kolloidalen 
Lösungen  von  gewöhnlichem  Zirkouhydroxyd  unterscheidet 

a)  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  und  konzentrierter  Sal- 
petersäure bewirkt  einen  Niederschlag,  der  sich  nach  dem  Abgiefsen 
der  Säure  in  reinem  Wasser  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit  Mrieder  löst 

b)  Zusatz  von  Normalschwefelsäure  bewirkt  vollständige  Aus- 


Comptes  rendus  125,  465. 
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f&llung  in  Gestalt  eines  flockigen  Niederschlages.  Derselbe  löst 
sich  weder  in  einem  Überschusse  des  Fällungsmittels  noch  nach 
Abgiefsen  der  überstehenden  Flüssigkeit  in  reinem  Wasser.  Der 
Niederschlag  enthält  Schwefelsäure.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure 
löst  er  sich  nicht,  jedoch  nach  dem  Abgiefsen  der  Salzsäure  in 
Wasser  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit. 

c)  Zusatz  von  indiflFerenten  Elektrolyten,  wie  Kochsalz,  Salmiak, 
bewirkt  erst  in  gröfserer  Menge  einen  flockigen  Niederschlag.  Der- 
selbe löst  sich  nach  Entfernung  des  zugesetzten  Elektrolyten  durch 
Dekantieren  wieder  in  reinem  Wasser  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit  auf. 

d)  Zusatz  von  Natriumsulfat  bewirkt  einen  flockigen  Nieder- 
schlag, unlöslich  im  Übei'schusse  des  Fällungsmittels  und  ebenfalls 
unlöslich  in  reinem  Wasser. 

e)  Oxalsäure  bewirkt  einen  Niederschlag,  löslich  im  Überschusse. 

f)  Oxalsaures  Ammoniak  in  nicht  zu  geringer  Menge  bewirkt 
einen  Niederschlag,  unlöslich  im  Überschufs. 

g)  Bei  Zusatz  von  Ammoniak  tritt  in  der  Flüssigkeit  erst  nach 
längerem  Stehen  ein  Niederschlag  auf.  Erhitzen  beschleunigt  den 
Eintritt  der  Reaktion  ein  wenig.  Enthält  die  Lösung  freie  Salzsäure 
oder  Salpetersäure,  so  bringt  Ammoniak  sofort  eine  Fällung  hervor, 
offenbar  wegen  der  ausfällenden  Wirkung  der  entstehenden  Am- 
moniumsalze. 

h)  Kalilauge  und  Natronlauge  in  nicht  zu  geringer  Menge 
bewirken  sofortige  Fällung. 

i)  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  bleibt  die  kolloidale 
Metazirkonsäure  als  amorpher  opaker  Bückstand  zurück.  Derselbe 
unterscheidet  sich  äufserlich  sehr  von  dem  zuerst  durchsichtigen 
glasartigen  Bückstande,  den  gewöhnliches  Zirkonhydroxyd  beim  Ein- 
dampfen hinterlälst.  Er  löst  sich  nicht  wieder  in  Wasser.  Beim 
Eindampfen  mit  Salzsäure  erhält  man  wieder  Metazirkonchlorid. 

3.  Rückverwandlung  des  Metazirkonchlorids  in  ge- 
wöhnliches Zirkonchlorid.  Die  Bückverwandlung  des  Meta- 
zirkonchlorids in  gewöhnliches  Zirkonchlorid  durch  Salzsäure  geht 
aufserordentlich  schwierig  vor  sich.  Verdünnte  Salzsäure  ist  fast 
ohne  Wirkung  auf  dasselbe.  Aber  auch,  als  5  g  Metazirkonchlorid 
mit  ca.  500  g  konzentrierter  Salzsäure  3  Stunden  lang  gekocht 
wurden,  hatten  sich  nur  ca.  20  Prozent  in  gewöhnliches  Zirkon- 
chlorid zurückverwandelt.  Es  bedurfte,  um  5  g  Metazirkonchlorid  voll- 
ständig in  gewöhnliches  Zirkonchlorid  zurückzuver wandeln,  bei  Anwen- 
dung von  1  kg  konzentrierter  Salzsäure  eines  ca.  30-stündigen  Erhitzens. 

20* 
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Leichter  geht  die  UmwandluDg  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Schwefeläure  vor  sich.  Nach  dem  Abrauchen  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  hinterbleibt  das  gewöhnliche  neutrale  Zirkonsulfat 

4.  Die  Metazirkonsäure  und  ihre  Eigenschaften,  ver- 
glichen mit  denen  des  gewöhnlichen  Zirkonhydroxyds.  Das 
dem  Metazirkonchlorid  entsprechende  Hydroxyd,  die  Metazirkonsäure, 
wird  am  besten  erhalten,  wenn  man  das  Metazirkonchlorid  so,  wie 
man  es  durch  Zentrifugieren  erhält,  also  ohne  es  von  der  über- 
schüssigen Salzsäure  zu  befreien,  in  Wasser  löst  und  kochend  mit 
Ammoniak  fällt.  Der  gleichzeitig  entstehende  Salmiak  bewirkt  eine 
bessere  Abscheidung  des  Niederschlages.  Man  wäscht  denselben  mit 
Wasser  vollständig  aus. 

Man  erhält  die  Metazirkonsäure  so  in  Form  eines  schleimigen 
Niederschlages,  der  auf  dem  Filter  ein  viel  geringeres  Volumen  ein- 
nimmt, als  eine  gleiche  Menge  gewöhnlichen  Zirkonhydroxyds.  Durch 
kurzes  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  wird  sie  wieder  in  Meta- 
zirkonchlorid übergeführt;  die  Analyse  des  so  erhaltenen  im  Vakuum 
über  Kali  und  Schwefelsäure  getrockneten  Produktes  ergab 

5.00  7o  Cl 
86.93  „   ZrO,. 

Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  erhält  man  die  Metazirkonsäure 
als  amorphe  Masse,  die  zerrieben  ein  lockeres,  weifses  Pulver  bildet 
Ich  teile  in  folgendem  die  Analysenresultate  zweier  bei  verschiedenen 
Operationen  erhaltenen,  im  Vakuum  getrockneten  Produkte  mit 

L  n. 

0.87  o/o  HjjO,  bei  100«  entweichend     1.51 7^,  H,0,  bei  100<>  entweichend 
8.40  „  HjO,  b.  Glühen  entweich.     8.67  „  H,0,  b.  Glühen  entweich. 

90.73  „  ZrOjj.  89.82  „  ZrO^. 

Berechnet   man   den  Wassergehalt   der   bei    100«  getrockneten 

Substanz,  so  erhält  man 

L  n. 

8.47  7^,  H,0  8.81  7o  H,0 

91.53  „  ZrO,  91.19  „  ZrO, 

Die  Analysen  stimmen  ziemlich  genau  auf  die  Formel  8  ZrO,. 
2HjO,  welche  verlangt 

8.94«/,  H,0 
91.06  „   ZrO,. 

Beim  Glühen  geht  die  Metazirkonsäure  ohne  Feuer- 
erscheinung   in    Zirkonerde    über    und    unterscheidet    sich   auch 
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hierdurch  von  dem  gewöhnlichen  Zirkonhydroxyd ^  (s.a.).  Die  so  er- 
haltene  Zirkonerde  zeigte  ein  spezifisches  Gewicht  von  6.65  nnd  liefs 
auch  in  ihren  sonstigen  Eigenschaften  keinen  Unterschied  von  der  aus 
gewöhnlichem  Zirkonfaydroxyd  erhaltenen  Zirkonerde  erkennen.  Sie 
war  unlöslich  in  kochender  konzentrierter  Salzsäure  und  löste  sich 
nur  schwierig  beim  Abrauchen  mit  einem  Gemisch  von  2  Teilen 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  1  Teil  Wasser. 

Zum  Zwecke  des  Vergleichs  wurden  die  Eigenschaften  des 
gewöhnlichen  Zirkonhydroxyds,  wie  man  es  durch  Fällung  einer 
wässerigen  Lösung  von  gewöhnlichem  Zirkonchlorid  mit  Ammoniak 
erhält,  untersucht,  und  zwar  wurde  sowohl  ein  in  der  Kälte,  wie 
ein  bei  Siedehitze  gefälltes  Präparat  dargestellt  Der  Unterschied 
zwischen  beiden  ist  gering  und  beschränkt  sich  im  wesentlichen 
darauf  dafs  das  heifs  gefällte  Zirkonhydroxyd  sich  in  yerdünnten 
Säuren  nicht  wieder  auflöst.  ^  In  konzentrierter  Salzsäure  sind  beide 
löslich,  man  erhält  beim  Eindampfen  und  Krystallisieren  das  gewöhn- 
liche Zirkonoxychlorid  ZrOCl,  +  8  aq.  Ein  gewisser  Unterschied  zeigt 
sich  noch  im  Aussehen  der  noch  feuchten  Niederschläge,  indem  der 
heifs  gefällte  etwas  voluminöser  und  durchscheinender  ist,  wie  der  kalt 
gefällte.  Beim  Trocknen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  erhält  man 
amorphe  Massen,  welche  sich  zu  einem  feinen  weifsen  Pulver  zerreiben 
lassen.  Merkwürdigerweise  erscheint,  trotzdem  der  feuchte  Niederschlag 
▼on  gewöhnlichem  Zirkonhydroxyd  viel  voluminöser  ist,  wie  der  von 
Metazirkonsäure,  das  im  Vakuum  getrocknete  und  dann  zerriebene 
Zirkonhydroxyd  als  ein  weniger  lockeres  Pulver,  wie  die  in  gleicher 
Weise  behandelte  Metazirkonsäure.  Das  im  Vakuum  getrocknete 
Zirkonhydroxyd  zeigt  die  folgende  Zusammensetzung.  I  bezieht 
sich  auf  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  11  auf  ein  bei  Siede- 
hitze gefälltes  Präparat,  man  sieht,  dafs  beide  sich  in  der  Zusammen- 
setzung kaum  voneinander  unterscheiden. 

I.  IL 

4.187^  HgO,  bei  100®  entweichend  3.357^,  H,0,  bei  100®  entweichend 
12.65  „  HgO,  b.  Glühen  entweich.  12.75  „  H^O,  b.  Glühen  entweich. 
83.17  „  ZrO,.  83.90  „  ZrO,. 

Berechnet  man  den  Wassergehalt  der  bei  100®  getrockneten 
Substanz,  so  erhält  man 

I.  II. 
13.20  7oH,0             13.19  ®/oH,0 
86.80  „  ZrO,            86.81  „  ZrO, 

^  Vergl.  Damueb,  Handbuch  der  anorganischen  Chemie  II,  1,  S.  619,  wo 
das  gewöhnliche  Zirkonhydroxyd  als  Metazirkonsäure  bezeichnet  wird. 
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Die  Analysen  stimmen  für  das  bei  100®  getrocknete  Zirkon- 
hydroxyd  ziemlich  genau  auf  die  Formel  ZrO, .  H^O  (verlangt 
12.86^/0  a^O)y  eine  übrigens  schon  von  Bbbzelius  beobachtete  Tat- 
sache. Aufser  durch  seinen  höheren  Wassergehalt  unterscheidet 
sich  das  gewöhnliche  Zirkonhydrozyd  von  der  Metazirkonsäure 
dadurch,  dafs  es  beim  Erhitzen  ein  lebhaftes  EIrglimmen  zeigt.  Ich 
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bestimmte  die  Temperatur,  bei  der  diese  von  einer  starken  Wärme- 
entbindung begleitete  Reaktion  stattfindet,  durch  Aufnahme  einer 
Elrhitzungkurve  (Figur  1)  mittelst  eines  Platinrhodiumelementes  zu 
etwa  300^.^  Auf  der  Abszissenachse  ist  die  Zeit  in  Sekunden, 
auf  der  Ordinatenachse  die  Temperatur  in  Celsius -Graden  ab- 
getragen. Die  ausgezogene  Linie  gibt  die  beobachteten  Tem- 
peraturen, die  gestrichelte  Linie  zeigt  den  Temperaturverlanf  an, 
wie  er  stattfinden  würde,  wenn  nicht  im  Punkte  6,  der  bei  etwa 
300^  liegt,  eine  neue  Wärmemenge,  eben  die  Reaktionswärme,  rar 
Wirkung  käme.  Aus  dem  vertikalen  Abstände  des  höchsten  Punktes  e 
der  beobachteten  Erhitznngskurve  von  der  gestrichelten  Linie,  der 
etwa  86^  entspricht,  und  aus  der  spezifischen  Wärme  ^  des  Zirkon- 
oxyds  =  0.1076  ergibt  sich  als  Minimalbetrag  für  die  Umwandlungs- 

*  Vergl.  Taumann,  Zeitschr,  f,  Elektrochem.  10,  585. 

-  N1L8OM  und  Pettbrsson,  Ber,  deutsch,  ehern,  Qes.  13,  1459. 
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wärme  86  X  0.1076  =  9.2  cal.  pro  1  g  ZrO^.  Überlegt  man,  dafs  in 
lockeren  Pulvern  die  Wärmeleitung  eine  sehr  schlechte  ist,  so  erkennt 
man,  dafs  der  wahre  Wert  der  Reaktionswärme  den  Minimalbetrag 
bedeutend  übertreffen  mufs. 

Ich  habe  mehrere  Versuche  gemacht  das  Zirkonhydroxyd  unter- 
halb der  Temperatur,  bei  der  diese  Reaktion  eintritt,  vollständig  zu 
entwässern,  da  mir  die  Vergleichung  eines  so  gewonnenen  Zirkon- 
oxyds  mit  dem  durch  höheres  Erhitzen  erhaltenen  von  Interesse  er- 
schien. Diese  Versuche  hatten  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  Der 
geringste  Wassergehalt,  den  ich  bei  einem  Präparate,  welches  noch 
die  Glimmerscheinung  zeigte,  erreichen  konnte,  betrug  1.90  7o-  Als 
dann,  um  weiteres  Wasser  zu  vertreiben,  die  Temperatur  etwas  er- 
höht werden  mufste,  hatte  das  Präparat  die  Eigenschaft,  beim  Er- 
hitzen zu  erglimmen,  verloren,  enthielt  aber  trotzdem  noch  1.18  7o 
Wasser.  Wenn  nun  auch  die  Darstellung  eines  solchen  Zirkonoxyds 
nicht  gelang,  so  zeigen  die  Versuche  doch,  dafs  nicht  die  Abgabe 
des  Wassers  die  Reaktion  ist,  welche  mit  dieser  Wärmeentwicke- 
lung verläuft.  Es  tritt  vielmehr  anscheinend  eine  Umwandlung  in 
ein  anderes  Zirkonoxyd  schon  bei  einer  Temperatur  ein,  bei  der 
das  ursprüngliche  Zirkonhydroxyd  noch  nicht  sein  ganzes  Wasser 
abgibt. 

Das  spezifische  Gewicht  des  durch  Glühen  des  gewöhnlichen 
Zirkonhydroxyds  erhaltenen  Zirkonoxyds  bestimmte  ich  zu  5.66. 
Wie  schon  erwähnt,  stimmte  es  auch  in  seinen  sonstigen  Eigen- 
schaften mit  der  aus  der  Metazirkonsäure  dargestellten  Zirkonerde 
überein. 

y.   Deutung  der  beobachteten  Isomerie- Erscheinung. 

Die  Zinnsäure -Isomerie,  wie  ich  sie  kurz  nennen  will,  wurde 
lange  Zeit  als  einzig  in  ihrer  Art  dastehend  angesehen.  Sie 
scheint  jedoch  im  Gegenteil  bei  den  vierwertigen  Elementen 
eine  verbreitete,  wenn  nicht  allgemeine  Erscheinung  zu  sein. 
Das  zweite  Element,  bei  dem  eine  solche  Isomerie  beobachtet 
wurde,  ist  das  Titan.  Vor  einiger  Zeit  haben  Wykouboff  und 
Vebneuil^  und  besonders  Stevens^  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  auch  der  schon  längst  bekannte  Isomeriefall  der  Metathorsäure 
in  diese  Klasse  gehört. 


*  Compt  rend,  127,  868. 

*  Z,  anarg,  Chem.  27,  41. 
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Jetzt  kommt  als  viertes  Element  das  Zirkon  hinzu.  Die  Analogie 
dieser  Erscheinung  bei  den  Tier  verwandten  Elementen  l&tst  es  gestattet 
erscheinen»  aus  den  bei  Untersuchung  eines  Falles  gesammelten  Er- 
fahrungen Schlüsse  für  die  anderen  Fälle  zu  ziehen.  Nun  beobachten 
wir  gerade  beim  Zirkon  ein  besonders  einfaches  und  durchsichtiges 
Verhalten,  einfach  und  durchsichtig  allerdings  nur  in  Gegenüber- 
stellung zu  den  recht  verwickelten  Verh&ltnissen,  die  wir  bei  dem 
ürphänomen,  der  Zinnsäuren-Isomerie,  antreffen  und  die  das  Studium 
desselben  so  sehr  erschwert  haben. 

Zunächst  haben  die  Versuche  gezeigt,  dafs  die  Metazirkonsäure 
und  ihre  Verbindungen  ausschliefslich  kolloidale  Lösungen  zu  bilden 
vermögen.  Das  lehrt  sofort  das  milchige  Aussehen  dieser  Liösungen, 
das  lehrt  femer  die  völlige  Gleichheit,  die  eine  Lösung  von  Meta- 
zirkonchlorid  vor  der  Dialyse  und  nach  der  Dialyse,  nachdem  sie 
von  der  Salzsäure  befreit  ist,  in  ihrem  Verhalten  zeigt.  Bei  Über- 
tragung dieser  Beobachtung  auf  die  anderen  Metasäuren  möchte  ich 
erwähnen,  dafs  schon  1888  van  Bemmelen^  seine  Überzeugung  von 
der  kolloidalen  Natur  der  Metazinnsäure  ausgesprochen  und  durch 
ausgezeichnete  Versuche  gestützt  hat.  Seine  Ansicht  scheint  jedoch 
nicht  durchgedrungen  zu  sein,  wohl  aus  dem  Grunde,  weil  er  alle 
bei  der  Zinnsäuren-Isomerie  beobachteten  Tatsachen  durch  die  An- 
nahme einer  graduellen  Änderung  des  Kolloids  der  gewöhnlichen 
Zinnsäure  erklären  wollte  und  weil  eine  solche  Erklärung  doch  wohl 
nicht  allen  beobachteten  Tatsachen  genügend  Rechnung  tragen  konnte. 

Wir  müssen  nämlich,  und  das  scheint  mir  ein  weiteres 
wesentliches  Ergebnis  der  Untersuchung  des  Zirkons  zu  sein, 
nicht  nur  eine  Verschiedenheit  der  Hydroxyde,  sondern  auch 
eine  Verschiedenheit  der  denselben  zugrunde  liegenden  Oxyde  an- 
nehmen. Es  ist  im  experimentellen  Teile  ausgeführt,  dafs  die  starke 
Wärmeentwickelung,  die  beim  Erhitzen  des  gewöhnlichen  Zirkon- 
hydroxyds  beobachtet  wird,  wahrscheinlich  auf  eine  Umwandlung 
des  Oxyds  in  ein  anderes  zurückzuführen  ist  Die  geringe,  sich  zu- 
dem noch  wenig  ändernde  Wassermenge,  die  bei  dieser  Umwand- 
lung noch  zugegen  ist,  spielt  jedenfalls  nur  eine  sekundäre  Rolle. 
Da  nun  die  Metazirkonsäure  diese  Wärmetönung  nicht  zeigt,  ob- 
gleich das  resultierende  Zirkonoxyd  mit  dem  aus  dem  gewöhnlichen 
Hydroxyd  erhaltenen  identisch  ist,  so  mufs  man  ohne  Frage  an- 
nehmen,  dafs  das  ihr  zugrunde  liegende  Oxyd  dem  durch  Glühen 


*  Rec,  trat,  chitn,  Paya-Bas  7,  98. 
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der  beiden  Formen  erhaltenen  Oxyde  auf  jeden  Fall  näher  steht, 
wie  das  dem  gewöhnlichen  Hydroxyde  zugrunde  liegende  Oxyd.  Wir 
können  sogar,  so  lange  keine  Beobachtungen  dem  widersprechen, 
annehmen,  dafs  jene  beiden  Oxyde  miteinander  identisch  sind.  Dann 
liegt  also  die  Sache  so,  dafs 

1.  dem  gewöhnlichen  Zirkonhydroxyd  ein  Oxyd  entspricht, 
welches  sich  ganz  wasserfrei  nicht  darstellen  läfet,  da  es  bei  etwa 
800®,  wo  es  noch  1.90  %  Wasser  enthält,  in  ein  anderes  Oxyd,  die 
gewöhnliche  Zirkonerde,  übergeht  und 

2.  der  Metazirkonsäure  die  gewöhnliche  Zirkonerde  entspricht. 
Bei  der  Titansäure  sind  ganz  analoge  Beobachtungen  gemacht 

worden.  Wir  werden  yerallgemeinemd  annehmen,  dafs  hier  und 
ebenso  beim  Zinn  und  Thor  den  isomeren  Hydroxyden  ebensoviele 
verschiedene  Oxyde,  die  jedoch  nicht  isolierbar  zu  sein  brauchen, 
zugrunde  liegen.  Dals  die  Isomerie  der  Zinnsäuren  nicht  in  dem 
Orade  der  Hydratation  gesucht  werden  darf,  sondern  andere  Ur- 
sachen hat,  ist  schon  von  B.  Lorenz^  nachgewiesen  worden. 

Darüber,  in  welchem  Verhältnisse  diese  Oxyde  zueinander 
stehen,  ob  insbesondere  die  von  Fb£my^  bei  der  Untersuchung  der 
Zinnsäuren  geäufserte  Ansicht,  dafs  die  Metazinnsäure  das  Hydrat 
eines  polymeren  Oxyds  sei,  die  richtige  ist,  geben  meine  Versuche 
keinen  sicheren  Aufschlufs.  Allerdings  würde  man  im  allgemeinen 
aus  der  geringen  Menge  Chlor,  die  sich  in  dem  durch  konzentrierte 
Salzsäure  ausgefällten  Metachlorid  befindet,  auf  ein  sehr  hohes 
Äquivalentgewicht  der  Metazirkonsäure  schliefsen  können.  Allein 
das  scheint  mir  in  diesem  Falle  nicht  statthaft  zu  sein.  Die 
Metazirkonsäure  ist  ein  Kolloid,  und  auf  solche  Substanzen  lassen 
sich  unsere  bei  der  Untersuchung  kristallisierter  Substanzen  ge- 
wonnenen Erfahrungen  nicht  übertragen.  Von  einfachen  Verbin- 
dungsverhältnissen  ist  im  allgemeinen  in  solchen  Fällen  keine  Rede. 
Nicht  einmal  die  Tatsache,  dafs  die  Salzsäure  bei  über  100^  noch 
nicht  entweicht,  kann  als  beweisend  dafür  angesehen  werden,  dafs 
das  Metazirkonchlorid  eine  normale,  dem  Gesetze  der  multiplen  Pro- 
portionen gehorchende  Verbindung  ist.  Meine  Beobachtungen  lassen 
bis  jetzt  sehr  wohl  noch  die  Möglichkeit  offen,  dafs  hier  eine  Ad- 
sorbtionsverbindung  (zwischen  dem  festen  Hydrosol  der  Metazirkon- 
säure und  Salzsäure)  vorliegt. 


*  Z.  anorg,  Chem.  9,  869. 

*  Jounu  prakt  Chem.  45,  200. 


—     302     — 

Legt  man  der  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  der  Ifeta- 
zirkonsäure,  die  auf  die  Formel  8ZrO,.2H20  f&r  die  bei  100^  ge- 
trocknete Substanz  hinweist,  Wert  bei,  so  würde  sich  für  das  der- 
selben zugrunde  liegende  gewöhnliche  Zirkonoxyd  als  kleinste  Formel 
(ZrOj),  ergeben.  Für  die  Annahme,  dafs  die  Metazirkonsäure  ein 
höheres  Molekulargewicht  hat,  wie  das  gewöhnliche  Zirkonhydroxyd, 
scheint  mir  jedoch  am  meisten  ihre  gröfsere  Beständigkeit  als 
Kolloid  zu  sprechen.  Die  organische  Chemie  zeigt  nämlich,  dafs  die 
Fähigkeit,  beständige  Kolloide  zu  bilden,  nur  sehr  hochmolekularen 
Verbindungen  zukommt. 


ZusammenfiGuisang. 

Die  wesentlichen  Resultate  dieser  Untersuchung  sind  folgende: 

1.  Gewöhnliches  Zirkonchlorid  erleidet  in  wässeriger  Lösung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Hydrolyse,  durch  welche 
sein  analytisches  Verhalten,  namentlich  gegen  Oxalsäure  und  oxal- 
saures  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Säuren  und  Sulfaten,  etwas 
geändert  wird. 

2.  Kurzes  Krhitzen  zum  Sieden  bewirkt  noch  weitergehende 
Hydrolyse,  mit  der  eine  noch  stärkere  Änderung  des  analytischen 
Verhaltens  parallel  geht.  So  geben  solche  Lösungen  mit  Natrium- 
sulfat und  Ammoniumsulfat  Niederschläge,  die  sich  im  Überschusse 
des  Fällungsmittels  wieder  lösen.  Der  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure erzeugte  Niederschlag  löst  sich  nur  langsam  im  Überschasse 
wieder  auf. 

3.  Gleichzeitig  findet  aber  durch  das  Kochen  noch  eine  tiefer- 
greifende Veränderung  statt,  indem  das  durch  Hydrolyse  abge- 
spaltene Zirkonhydroxyd  sich  in  ein  anderes  Hydroxyd  verwandelt 
Diese  Umwandlung  geht  sehr  langsam  vor  sich,  doch  ist  sie  nach 
2  Stunden  schon  bemerkbar,  wie  durch  Vergleich  der  aus  einer  kalt 
bereiteten  und  einer  2  Stunden  gekochten  Zirkonoxychloridlösung  er- 
haltenen kolloidalen  Zirkonhydroxyde  nachgewiesen  werden  konnte. 

4.  Das  neue  Zirkonhydroxyd  steht  zum  gewöhnlichen  Zirkon- 
hydroxyd in  demselben  Verhältnisse,  wie  die  Metazinnsäure  zur  ge- 
wöhnlichen Zinnsäure.  Es  wurde  daher  Metazirkonsäure  genannt 
Die  beste  Darstellungsweise  besteht  in  wiederholtem  Einkochen  und 
Wiederverdünnen  einer  ca.  1  prozentigen  Lösung  von  gewöhnlichem 
Zirkonoxychlorid.     Die  Reaktionen  der  Metazirkonsäure  sind  denen 
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der  Metazinnsäure  ganz  analog.  Sie  wird  durch  konzentrierte  Salz- 
säure nur  sehr  langsam  in  gewöhnliches  Zirkonchlorid  zurückrer- 
wandelt.  Durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  in  ge- 
wöhnliches Zirkonsulfat  verwandelt. 

5.  Die  Metazirkonsäure  hat,  bei  100^  getrocknet,  einen  Wasser- 
gehalt, der  der  Formel  3Zr02.2H20  entspricht.  Die  Zusammen- 
setzung des  gewöhnlichen,  bei  100^  getrockneten  Zirkonhydroxyds 
entspricht  der  Formel  ZrO,.H,0. 

6.  Die  Metazirkonsäure  und  ihre  Verbindungen  mit  Säuren 
vermögen  nur  kolloidale  Lösungen  zu  bilden. 

7.  Dem  gewöhnlichen  Zirkonhydroxyd  und  der  Metazirkonsäure 
entsprechen  höchstwahrscheinlich  zwei  verschiedene  Oxyde.  Das 
dem  gewöhnlichen  Zirkonhydroxyd  entsprechende  Oxyd  konnte  nicht 
wasserfrei  erhalten  werden,  da  es,  bei  etwa  300^,  bevor  es  seinen 
letzten  Rest  von  Wasser  abgibt,  unter  Aufglimmen  und  starker 
Wärmeentwickelung  in  gewöhnliche  Zirkonerde  übergeht  Das  der 
Metazirkonsäure  entsprechende  Oxyd  ist  das  gewöhnliche  Zirkonoxyd 
oder  steht  ihm  zum  mindesten  sehr  nahe. 

8.  Die  Zinnsäuren-Isomerie  ist  eine  verbreitete,  wenn  nicht  all- 
gemeine firscheinung  bei  den  vierwertigen  Elementen.  Sie  wurde 
aufser  beim  Zinn  und  Zirkou  auch  noch  beim  Titan  und  Thorium 
beobachtet.  Wegen  der  völligen  Übereinstimmung,  welches  die  ge- 
nannten Elemente  in  dieser  Hinsicht  zeigen,  erscheint  es  gestattet, 
die  aus  der  Untersuchung  des  Zirkons,  welches  das  durchsichtigste 
Verhalten  zeigt,  gezogenen  Schlüsse  auf  die  anderen  Elemente  zu 
übertragen.  Danach  sind  die  Lösungen  der  Metasäuren  und  ihrer 
Verbindungen  kolloidal,  und  den  verschiedenen  Hydroxyden  ent- 
sprechen isomere  Oxyde,  die  jedoch  nicht  alle  wasserfrei  darstellbar 
zu  sein  brauchen. 

Oöttingen,  Institut  für  anorganische  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Dezember  1904. 


Ober  kristallisiertes  Chromiphosphat 

Von 
Hugo  Schiff. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Bei  Ausführung  Ton  Bestimmungen  des  Ghromozyds  als  Phos- 
phat nach  der  Methode  Ton  C^rnot^  wurde  Chromiphosphat  in  gut 
ausgebildeten  Kristallen  erhalten.  Bereits  1846  hat  Rammblsbsrg' 
die  Verbindungen  untersucht,  welche  bei  allmählichem  Zusatz  einer 
Lösung  Yon  Dinatriumphosphat  zu  einer  solchen  von  Chromalaun 
entstehen.  In  den  ersten  Fällungen  erhielt  er  heller  oder  dunkler 
violett  gefärbte,  manchmal  kristallinische  Pulver^  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  CrPO^  +  ßH^O  sehr  nahe  entspraehen.  Auch 
W.  Skbt*  spricht  von  einem  kristallinischen  Chromiphosphat  CrPO^  + 
I2H2O,  welches  er  als  dem  Delvauxit  FePO^  +  12H,0  analog  be- 
trachtet. Dagegen  erhielten  Dcwung  und  Plakkett^  aus  Chrom- 
chlorid und  Dinatriumphosphat  nur  eine  amorphe  grüne  Verbindung. 
Ein  grünes  Phosphat  CrPO^  +  8H,0  ist  auch  von  Rammelsbkbg 
bei  Überschufs  von  Natriumphosphat  erhalten  worden. 

Versetzt  man  eine  in  der  Kälte  bereitete^  mäfsig  konzentrierte 
Lösung  von  Chromalaun  mit  einer  solchen  von  Dinatriumphosphat, 
so  dafs  erstere  noch  in  starkem  Überschufs  verbleibt,  dann  entsteht 
zuerst  eine  rötlichgraue  anfangs  gelatinöse  Fällung,  welche  sich 
alsbald  in  Form  eines  feinen  Pulvers  absetzt  Läfst  man  dasselbe 
etwa  48  Stunden  ruhig  in  der  Flüssigkeit,  so  wird  es  dunkler  no- 
lett^   kristallinisch   und   verwandelt   sich   zuletzt   in  1   bis  P/,  mm 

•  Compt  rend.  94  (1882),  1818. 

•  Pogg.  Ann.  68  (1846),  891. 

•  Jahresh,  f,  Chem,  1870,  282. 

^  Jakresber.  f,  Chem,  1858,  164. 


—     805     — 

gro&e,  dunkel  violette,  stark  glänzende  Kristalle,  welche  man  auf 
Löschpapier  bei  mittlerer  Temperatur  trocknet^  denn  schon  unter- 
halb 100^  fangen  die  Kristalle  an  Wasser  zu  verlieren  und  sich  in 
grüne  Pseudomorphosen  zu  verwandeln,  noch  ehe  der  Wasserverlust 
ein  Mol.  beträgt. 

Die  von  den  £jristallen  abgegossene  Flüssigkeit  ist  stark  sauer, 
entsprechend  der  Gleichung: 

2CrKS,08  +  2Na,HP0^  =  2CrP0^  +  K,SO^  +  H,SO^. 

Die  saure  Reaktion  scheint  eine  der  Bedingungen  für  die  Bildung 
der  Kristalle  zu  sein.  In  fast  neutralen  Lösungen  erhält  man  nur 
grüne  flockige  Verbindungen. 

Die  mit  etwas  Wasser  gewaschenen  Kristalle  enthalten  kein 
Natrium.  Der  Gehalt  an  Kristallwasser  CrPO^  +  6H,0  entspricht 
dem  bereits  von  Rammelsbebg  für  das  violette  Pulver  gefundenen 
Wert,  wie  dies  die  folgenden,  von  Dr.  A.  Alitti  erhaltenen  Zahlen 
zeigen: 

1.1222  g  verloren  bei  100^  0.3054  g  Wasser 

dann  zwischen  100^  und  250®  noch  0.0786  „       „ 

beim  Ausglühen  weitere  0.0904  „       „ 

Daraus  ergibt  sich  für  100  Teile: 

Berechnet :  Gefunden : 

Verlust  für  4H2O  28.22  7^  27.12  «^ 

für  weiteres  H^O  7.06  „  7.01  „ 

für  das  letzte  H^O  7.06  „  8.07  „ 

Im  Ganzen:     42.34^0  42.20 7^ 

Bei  100®  werden  3HjO  leicht  eliminiert,  während  bei  dieser 
Temperatur  das  vierte  H^O  selbst  nach  drei  Tagen  noch  nicht  voll- 
ständig entwichen  war.  Die  letzten  Wasseranteile  entweichen  bei 
starkem  Ausglühen  vor  der  Gebläselampe.  Die  wasserfreie  Ver- 
bindung ist  ein  in  der  Hitze  schwarzes,  in  der  Kälte  graurotes 
Pulver. 

Das  bereits  von  Bammelsbebg  beschriebene  hellviolette,  manch- 
mal kristallinische  Pulver  wird  erhalten,  wenn  man  der  Lösung  von 
Chromalaun  diejenige  des  Natriumphosphats  in  gröfserer,  aber  immer 
noch  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichender  Menge  zufügt. 
Das   schwere  Pulver   verwandelt  sich   auch   nach  vieltägigem  Ver- 
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weilen  unter  der  Flüssigkeit  nicht  in  Kristalle.    Es  enth&lt  eben- 
faUs  6H,0. 

1.0036  g  verloren  beim  Glühen  0.4208  g  Wasser  =  41.94  7^ 

Berechnet  flir  6H,0:      42.34  ^ 

Die    Verbindung    CrPO^  +  2H,0    könnte    als    ein    Orthophosphat 
j^^>PO.OCr<^^  betrachtet  werden.   Als  lebhaft  blattgrünes  Pul- 

ver  kann  sie  erhalten  werden,  wenn  man  die  höher  gewässerten 
Verbindungen  mit  Acetanhydrid  kochen  lÄfst  Acetylderivate  bilden 
sich  dabei  nicht.  Weniger  zugunsten  dieser  Formel  spricht  es,  daüs 
die  Verbindungen  mit  2H2O  und  mit  3E,0  sich 
nicht  mit  trockenem  Ammoniakgas  verbinden.  In 
wässerigem  Ammoniak  sind  die  Kristalle  auch  nur 
wenig  löslich. 

Die   violetten  Kristalle   und   die  schon  bei 
anfangendem  Wasserverlust  daraus  entstehenden 
grünen  Pseudomorphosen   entsprechen  vielleicht 
den  beiden  Seihen  der  blauen  und  grünen  Chloride 
und  Bromide,  welche  ebenfalls  6Hfi  enthalten. 
Das  spezifische  Gewicht  der  Kristalle  wurde 
in  trockenem  Benzol  vom  Siedepunkt  80^ — 80.5® 
und  vom  spezifischen  Gewicht  0.8861  bei  14®  be- 
stimmt.   Zur  Vermeidung  von  Erwärmung   und 
Luftabsorption  diente  die  für  solche  Zwecke  von 
Schiff    und    Monsacohi^    empfohlene   Füllvorrichtung.    Es   wurde 
gefunden: 


I. 

II. 

Cbromiphosphat                      2.8141  g 

2.8463  g 

Verdrängtes  Benzol                1.1773  „ 

1.1875  „ 

Spezif.  Gewicht  bei  14«/^«     2.118    „ 

2.124    „ 

Mittel: 

2.121 

Die  folgenden  kristallograpbischen  Daten  verdanke  ich  der  Güte  von 
Dr.  U.  Panichi,  Assistent  im  hiesigen  mineralogischen  Laboratorium. 

Kristallform  triklin.  Bei  der  ungleichen  Ausbildung  der  Kristalle 
geben  die  auf  100  gemessenen  Flächen winkel  keine  ganz  konstanten 
Werte.    Bei  drei  Kristallen  wurde  gefunden: 


^  Zeitsehr.  phya.  Chem.  21  (1896),  296. 
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a 

b 

e 

d 

0 

f 

61.6 

67.17 

53.46 

59.12 

61.9 

57.3 

59 

71.51 

48.6 

60.9 

68.3 

52.3 

62.5 

72.20 

45.2 

61 



_ 

Im  Mittel  einer  gröfseren  Anzahl  von  Kristallen  in  runden  Zahlen: 

Ein  entsprechendes  kristallisiertes  Chromiarseniat  konnte  nicht 
erhalten  werden.  Dinatriumarseniat  gibt  mit  tlberschüssig  ver- 
bleibendem Chromalaun  eine  grüne  Flüssigkeit.  Bei  Überschufs  an 
Arseniat  oder  bei  Zusatz  von  Natriumacetat  scheidet  sich  nur  ein 
grünes  pulveriges  oder  flockiges  Chromiarseniat  aus,  welches'  unter 
der  Flüssigkeit  nicht  kristallinisch  wird. 

FloreiWy  IsHtuto  di  atudi  superiori. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  November  1904. 


Die  Fällung  von  Baryumbromid  durch  BromwasserstofTsäure. 

Von 
NOBMANN   C.   ThOBNE.^ 

In  früheren  Mitteilungen  aus  diesem  Laboratorium*  sind  Ver- 
fahren zur  Trennung  und  Bestimmung  einiger  wasserhaltiger  und 
wasserfreier  Chloride  durch  Einwirkung  von  Ghlorwasserstofif  studiert 
worden.  In  der  vorliegenden  Arbeit  wird  eine  ähnliche  Trennung 
und  Bestimmung  von  Baryumbromid  durch  BromwasserstoflF  be- 
schrieben. 

Die  für  diese  Versuche  verwendete  Bromwasserstofifsäure  wurde 
dargestellt  durch  Eintropfen  von  flüssigem  Brom  aus  einem  Hahn- 
trichter in  eine  Lösung  von  Naphtalin  in  Kerosin.  Das  entwickelte 
Bromwasserstoffgas  wurde  zur  Reinigung  durch  einen  Turm  geleitet, 
in  dem  sich  abwechselnd  Schichten  von  Glaswolle  und  rotem  Phospor 
befanden;  es  passierte  sodann  einen  Wasserverschlufs  und  wurde 
hierauf  in  destillieiles  Wasser  bis  zur  Sättigung  eingeleitet. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Baryumbromid  wurde  Chlorbaryum 
in  Wasser  gelöst,  das  Baryumkarbonat  durch  Ammoniumkarbonat 
und  Ammoniak  gefällt,  hierauf  der  Niederschlag  durch  Dekantieren 
ausgewaschen  und  in  Bromwasserstoffsäure  gelöst.  Das  beim 
Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  entstehende  Baryumbromid 
wurde  für  die  folgenden  Versuche  benutzt. 

Bei  der  ersten  Versuchsreihe  wurde  eine  gewogene  Menge 
von  Baryumbromid  in  einen  möglichst  kleinen  Volumen  Wasser 
gelöst  und  mit  Bromwasserstoffsäure  oder  einem  Gemisch  von  Brom- 


^  AuB  dem  American  Journal  of  Science  (Silliman)  ins  Deutsche  fiber- 
tragen von  J.  Koppel. 

»  Ämer.  Joum.  Sc,  [3]  48,  521  (Mar.);  [4]  2,  416  (Gooch  u.  HAYsm); 
[4]  4,  3  (Hav£N8);  [4]  6,  45  (Havbns);  [4]  6,  396  (Havens). 
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wasserstoffsäore  und  Äther  zu  gleichen  Volumen  behandelt.  Hierauf 
vrorde  die  Flüssigkeit  mit  Bromwasserstofifgas  gesättigt  und  über 
Asbest  filtriert.  Der  Niederschlag  wurde  mit  einem  Gemisch  von 
Bromwasserstoffsäure  und  Äther  gewaschen,  im  Luftbade  oder  über 
dem  Bunsenbrenner  getrocknet  und  als  BaBr,  gewogen.  Die  Einzel- 
heiten dieser  Versuche  sind  in  Tab.  1  zusammengestellt. 


Tabelle  I. 

Angew.  BaBr, 

HBr 

HB  u.  Äther 

Gef.  BaBr, 

Fehler 

ing 

m  ccm 

in  ccm 

in  g 

in  g 

0.2982 

80 

0.2934 

+  0.0002 

0.1264 

30 

0.1260 

-0.0004 

0.1184 

30 

0.1182 

-0.0002 

0.1847 

30 

0.1867 

+0.0020 

0.1040 

80 

0.1085 

-0.0005 

0.0744 

20 

0.0748 

+  0.0004 

0.1197 

80 

0.1211 

+  0.0014 

0.4827 

30 

0.4845 

+0.0018 

Beträchtliche  Schwierigkeiten  machte  es,  das  Baryumbromid  so 
zu  trocknen,  dafs  konstantes  Gewicht  erhalten  wurde;  das  zurück- 
bleibende wasserfreie  Baryumbromid  löste  sich  nicht  vollständig  in 
Wasser.  Den  Resultaten  dieser  Versuche  fehlte  deswegen  die  Gleich- 
förmigkeit. In  der  Annahme,  dafs  die  Quelle  der  Ungenauigkeit  in 
der  Bildung  von  Oxybromid  zu  suchen  wäre,  wurde  der  Nieder- 
schlag bei  den  folgenden  Versuchen  nach  dem  Filtrieren  über  Asbest 
mit.  Ammoniumbromid  behandelt  und  dann  auf  einem  Radiator  ge- 
trocknet, zuerst  bei  niedriger  Temperatur  uud  hierauf  bei  einer 
Temperatur,  die  die  Verflüchtigung  des  Ammoniumbromids  ge- 
stattete. Wenn  das  Thermometer  im  Radiator  eine  Temperatur 
von  250®  C.  zeigte,  ging  alles  Ammoniumbromid  fort  und  es  ver- 
blieb ein  Baryumbromid^  welches,  wie  die  die  folgende  Tabelle 
zeigt,  konstante  Resultate  ergab. 

(S.  Tabelle  II,  S.  310.) 

Diese  Resultate  zeigen  deutlich,  dafs  reines  Baryumbromid  frei 
von  Oxybromid  vollständig  aus  einer  Lösung  in  Wasser  durch  Be- 
handlung mit  einem  Gemisch  von  Bromwasserstofifsäure  und  Äther 
zu  gleichen  Teilen  und  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Bromwasser- 
stoff ausgefällt  werden  kann. 

Z.  uMMTf.  Chrnn.    Bd.  43.  21 
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TaheUe  ü. 

Angew.  BaBr, 

HBr  a.  Äther 

6ef.  BaBr, 

Fehler 

in  g 

in  ccm 

in  g 

in  g 

0.1330 

30 

0.1584 

+0.0004 

0.1013 

30 

0.1016 

+0.0008 

0.2769 

30 

0.2760 

-0.0009 

0.2359 

30 

0.2853 

-0.0006 

0.1580 

80 

0.1579 

-0.0001 

0.2955 

80 

0.2947 

-0.0008 

0.2822 

30 

0.2818 

-a.ooo9 

0.1962 

30 

0.1962 

0.0000 

0.4127 

30 

0.4125 

-0.0002 

0.2751 

30 

0.2750 

-0.0001 

0.3181 

SO 

0.8188 

+0.0002 

0.3049 

80 

0.8039 

-0.0010 

0.3754 

30 

0.3752 

-0.0002 

Einige  Versuche,  bei  denen  die  Fällung  durch  ein  Gemisch 
von  konz.  Bromwasserstoffsäure  und  Äther  zu  gleichen  Teilen  be- 
wirkt war,  jedoch  ohne  Sättigung  mit  dem  Gas,  f&hrten  zu  ähn- 
lichen Resultaten.  Bei  diesen  Versuchen  war  das  Ausgangsmaterial 
wasserhaltiges  Baryumbromid  BbBt^'2R^0. 


Tabelle  III. 

Angew.  BaBr,. 

HBr  u.  Äther 

Gef.  BaBr, 

Ber.  BaBr, 

Fehler 

2H,0  in  g 

1    1 : 1  in  ccm 

in  g 

l^g 

ing 

0.2008 

30                     0.1798 

0.1790 

+0.0003 

0.2041 

30                     0.1822 

0.1820 

+0.0002 

0.2047 

80             '         0.1821 

0.1825 

-0.0004 

0.2171 

1             30             1         0.1937 

0.1986 

+0.0001 

0.8101 

30 

0.2728 

0.2765 

+0.0003 

0.5035 

30 

0.4496 

0.4490 

+0.0006 

0.5015 

1             30 

0.4476 

0.4478 

+0.0008 

Die  Einwirkung  von  Brpmwasserstoff  auf  Baryumchlorid  in 
Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Calcium  und  Magnesiumsalzen 
wurde  hierauf  untersucht.  Eine  gewogene  Menge  von  Baryamchlorid 
ßaGl,.2H,0  wurde  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  einem 
Gemisch  von  Bromwasserstoffsäure  und  Äther  zu  gleichen  Teilen 
behandelt.  Die  ganze  Lösung  wurde  mit  Bromwasserstoff  gesättigt, 
der  Niederschlag  über  Asbest  abfiltriert  und  nach  der  Behandlung 
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mit  Ammoniambromid  —  zur  Vermeidung  der  Bildung  von  Barjum- 
Qxybromiden  —  getrocknet  und  als  Batyumbromid  BaBr,  gewogen. 

Tabelle  IV. 


Angew. 
U31t.2H.O 
in  g 

C«CO, 
in  g 

^  ^=--=-= 

U^--  ^  _.  J 

0.2258 

— 

0.2088 

— 

0.8278 

— 

0.8177 

— 

0.5041 

0.5000 

0.5088 

0.5000 

0.5046 

0.5000 

0.5022 

0.5000 

0.5018 

0.5000 

0.5007 

— 

0.5048 

MgCO, 
in  g 


HBr  u. 

Äther  1 : 1 

in  ccm 


Gef. 
BaBr, 

in  g 


0.8000 
0.8000 


80 
80 
80 
30 
80 
80 
80 
80 
80 
80 
80 


0.2744 
0.2588 
0.8975 
0.8864 
0.6184 
i  0.6185 
0.6189 
0.6110 
0.6106 
0.6087 
0.6144 


Theorie 

fürBaBr, 

in  g 

0.2741 
0.2540 
0.8982 
0.8865 
0.6148 
0.6191 
0.6186 
0.6104 
0.6108 
0.6092 
0.6142 


Fehler  be- 
zogen auf 
BaBr,  in  g 

i  +0.0008 

-0.0002 

-0.0007 

I  -0.0001 

j  -0.0009 

-0.0006 

I  +0.0008 

+0.0006 

'  -0.0002 

'  -0.0005 

j  +0.0002 


Aus  diesen  Resultaten  geht  klar  hervor,  dafs  das  Baryum  in 
Form  von  Bromid  von  den  Salzen  des  Calciums  und  Magnesiums 
getrennt  und  als  wasserfreies  Bromid  bestimmt  werden  kann.  Es 
scheint  auch,  dalB,  wenn  das  Verhältnis  von  Bromwasserstoff  zu 
Baryumchlorid  dem  bei  den  angefahrten  Versuchen  verwendeten  gleich 
ist  und  wenn  der  Niederschlag  mit  Ammoniumbromid  erhitzt  wird, 
die  Resultate  praktisch  mit  denen  übereinstimmen,  die  erhalten 
würden,  wenn  der  Niederschlag  vollständig  aus  Baryumbromid  be- 
slAnde. 

Andererseits  geht  aus  der  folgenden  Versuchsreihe  hervor,  dafs 
bei  hinreichendem  Zusatz  von  Chlorwasserstoff  zur  wässerigen  Lösung 
von  Baryumbromid  der  Niederschlag  praktisch  aus  Chlorid  besteht. 


Tabelle  V. 

Angew.  BaBr,.  j 
2HtO  in  g     1 

HCl 
in  g 

Äther 
in  ccm 

Gef.  BaCl, 
in  g 

Theorie  fttr 
BaCl,  in  g 

Fehler  bezogen 
auf  BaCI,  ing 

0.2044 

25 

"5  " 

0.1279 

0.1277 

+  0.0002 

0.2011 

25        ! 

5 

0.1258 

0.1257 

+  0.0001 

0.5021         ' 

25 

5 

0.8188 

0.8188 

0.0000 

0.5087 

50        1 

10 

0.8148 

0.8147 

+  0.0001 

0  5020 

25 

5 

0.8185 

0.8187 

-0.0002 

0.8868         1 

25 

5 

0.2418 

0.2417 

+  0.0001 

21' 
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Es  scheint  demnach,  dafs  die  F&llang  Tollst&ndig  ist,  sowohl  in 
Gegenwart  der  einen  als  auch  der  anderen  Säure,  und  dab  der 
Niederschlag  hauptsächlich  aus  Bromid  oder  aus  Chlorid  besteht» 
je  nach  der  Menge  von  Bromwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  in  der 
Lösung. 

Es  war  nicht  ohne  Interesse,  die  Beschaffenheit  des  Nieder- 
schlages zu  untersuchen  y  wenn  durch  Zusatz  einer  dieser  Säuren 
unvollständige  Fällung  stattgefunden  hat  und  die  andere  Säure  in 
beträchtlicher  Menge  vorhanden  ist,  jedoch  nicht  in  dem  Mabe,  um 
selbst  in  dem  angewandten  Volumen  Wasser  die  Fällung  bewirken 
zu  können. 

Im  folgenden  sind  die  Versuche  zusammengestellt  bei  denen  1  g 
Baryumchlorid  BaCl,.2H,0  in  Wasser  gelöst,  hierauf  zur  Lösung 
Chlorwasserstoff  bis  zur  beginnenden  Fällung  gesetzt  und  sodann 
soviel  Brom  Wasserstoff  hinzugefügt  war,  dafs  derselbe  allein  in  der  wässe- 
rigen Lösung  keinen  Niederschlag  hätte  hervorrufen  können.  Der 
Niederschlag  wurde  getrocknet  und  gewogen  und  sein  Bromgehalt 
nach  der  Methode  von  Baubigny  und  BrvALS^  bestimmt, 

TabeUe  VI. 


Aogew. 

Ba01,.2H,0 

in  g 


Angew. 
in  ccm 


30 
42 
40 


HBr 
in  ccm 

3 
5 
5 


HCl 
in  ccm 


22 
31 
30 


Nieder- 
schlag 
in  g 


0.5087« 
0.6241  • 
0.6338  • 


Brom  im 
Ndschlg. 


BaBr,  im 

Niederschlag 

in  g 


0.0129  0.0240 
0.0141  0.0268 
0.0202     0.0375 


Aus  diesen  Resultaten  scheint  hervorzugehen,  dafs  die  Fällung  des 
Bromids  durch  die  Wirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  das  Lösungs- 
mittel, Wasser,  veranlafst  wird.  Die  Bildung  freier  Bromionen  und 
Baryumionen  bis  zum  Betrage  des  Löslichkeitsproduktes  von  Baryum- 
bromid  in  Wasser  ist  unter  diesen  Bedingungen  unmöglich.  Unter 
dieser  Annahme  scheint  es  sehr  wahrscheinlich,  daCs  die  Fällung 
von  Baryumchlorid  gleichfalls  bedingt  ist  durch  die  Wirkung  von 
Chlorwasserstoff  auf  das  Lösungsmittel. 


»  Compi.  rend,  126,  527.  607. 

'  3  Monate  im  Ezsikkator  über  U^SO«  getrocknet 

'  6  Standen  bei  80®  und  12  Standen  im  Ezsikkator  aber  HtSO«  getrocknet 
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Die  analoge  Fällung  anderer  wasserlöslicher  Chloride,  wie 
Natriumchlorid,  durch  grofse  Überschüsse  von  Chlorwasserstoff  wird 
gewöhnlich  unter  der  Annahme  erklärt,  dafs  die  ünlöslichkeit  der 
yermehrten  Konzentration  der  Chlorionen  zuzuschreiben  ist  und 
diese  Vorgänge  sind  als  typisch  betrachtet  worden  ftir  Fälle, 
bei  denen  durch  Vermehrung  der  freien  Ionen  Fällungen  beeinflufst 
werden.  Es  scheint  jedoch  wahrscheinlicher,  dafs  es  die  Einwirkung 
Ton  Chlorwasserstoff  auf  das  Lösungsmittel  ist,  wodurch  derartige 
Fällungen  bewirkt  werden,  ebenso  wie  bei  der  Fällung  von  Baryum- 
bromid  nach  Zusatz  Ton  Chlorwasserstoffsäure  durch  Bromwasser- 
stoff, dessen  Menge  allein  durchaus  unzureichend  ist,  die  Fällung 
zu  bewirken. 


Ich  möchte  Herrn  Prof.  Googh  ftir  die  Anregung  zu  dieser 
Arbeit  und  fär  seine  Batschläge  bei  der  Ausführung  meinen  besten 
Dank  abstatten. 

Ihs  KmU  OhemietU  Laboratary  of  Yak  ünivürHty,  New  Eaven^  ü.  S.  Ä. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  November  1904. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Sililcate  VI. 

Von 
Eduabd  Jobdis  und  £.  H.  Kanter. 

Reaktion  iwisohen  Qnari  nnd  Erdalkalilaugen. 

Den  naturgemärsen  Abschlufs  unserer  gemeinsamen  Arbeiten 
bildet  eine  Untersuchung  über  die  Einwirkung  Ton  Erdalkalilaugen 
auf  Quarz.  Die  bisherigen  Ehrfahrungen  mit  fester  Kieselsäure  von 
geringem  Wassergehalt  bis  zum  geglühten  Präparat  hatten  gezeigt, 
dafs  die  Resultate  in  erster  Linie  von  der  Konzentration  der  Laugen, 
der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Temperatur  während  derselben 
abhängig  sind,  aufserdem  aber  noch  von  Umständen,  welche  wir 
vorerst  nicht  angeben  können  und  von  denen  sich  nur  sagen  läfet, 
dafs  sie  in  der  eigensten  Natur  der  Kieselsäure  selbst  liegen.  Beim 
wasserfreien  und  noch  dazu  kristallisierten  Quarz  war  zu  erwarten, 
dafs  weitere  Schwierigkeiten  entstehen  würden,  weil  ja  der  Quarz 
sich  nicht  nur  in  den  amorphen  Zustand  umwandeln,  sondern  auch 
Wasser  aufnehmen  mufs.  Alle  Erdalkalisilikate  enthalten  ja,  selbst 
bei  Siedehitze  dargestellt,  davon  in  einer  mit  der  Reihe  Sr,  Ba^  Ca 
steigenden  Menge.  Beide  Yorgänge  am  Quarz  werden  voraussicht- 
lich wiederum  von  den  Versuchsbedingungen  abhängen,  vielleicht 
auch  kataljrtisch  ^  beeinflufst  werden,  so  dafs  man  kaum  einfache  Er- 
gebnisse erwarten  darf. 

'  Herr  P.  Rohlaxd  (vergl.  Der  PortlancÜEement  vom  physikal.-cheonischeii 
Standpunkte,  Leipzig  1903 ,  Quandt  a.  Hftndel)  hat  die  Erscheinung,  dals 
ein  Zusatz  von  Salzen  zu  dem  Wasser,  mit  dem  der  Zement  angemacht  wird, 
seine  Erhftrtung  bald  beschleunigt,  bald  verzögert,  als  Katalyse  bezeichnet 
Meine  Bedenken  dagegen  habe  ich  Zeitschr.  f.  Elektroehem.  10  (1904)  938  be- 
gründet    (JORDIS.) 
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Zu  unseren  Versuchen  wurde  eine  Probe  staubfein  gemahlenen 
unkalzinierten  Quarzes  von  Hohenbocka  mit  einer  Reinheit  von 
99.93  7o  SiO,  ohne  weiteres  benutzt.  Die  übrigen  Reagentien  waren 
dieselben,  die  zu  den  früheren  Versuchen  dienten.  Die  Darstellung 
erfolgte  in  der  üblichen  Weise,  wobei  wieder  eine  Kochzeit  von 
vier  Stunden  eingehalten  wurde.  Auch  der  Analysengang  war  wieder 
derselbe  (vergl.  Abhdl.  IV),  so  dafs  die  Ergebnisse  streng  vergleich- 
bar sind.  Die  Analysen  hat  auch  hier  in  vortrefflicher  Weise  Herr 
Dr.  ScHAAB-RosENBEBG  ausgeführt. 

Die  Ergebnisse  derselben  finden  sich  in  den  folgenden  Tabellen, 
die  wieder  wie  früher  eingerichtet  sind. 

L  Mit  kalt  gesättigtem  Barytwasser: 

hei  den  Versuchen:  92—95,  96—99,  100—103,  104—107, 
angewandt:  5.5162,    4.4200,      4.4992,       3.9964  g 
BaO  auf  je  1.5  g  SiO,. 

(Siehe  Tabelle,  S.  816.) 

IL  Mit  kalt  gesättigtem  Strontianwasser: 

bei  den  Versuchen:  108—111,  112—115,  116—119, 

angewandt:     2.7852,        2.8028,        2.7951  g   SrO 
auf  1.6  g  SiOg. 

(Siehe  Tabelle,  S.  317.) 

Präparat  108  und  109  war  nach  der  Darstellung  2  Tage  im 
EIxsikkator,  blieb  dann  14  Tage  über  Weihnachten  darin  und  gab 
dann  die  Analysen  110  und  111,  hatte  also  28  ^/^  Wasser  verloren. 
112 — 119  sind  2  weitere  Darstellungen. 

m.  Mit  Kalkwasser: 

bei  den  Versuchen:  120—122,  123—126,  127—130, 

angewandt:     1.4708,        1.4832,        1.4874  g  CaO 
auf  1.5  g  SiO,. 

(Siehe  Tabelle,  S.  317.) 
Die  Auswertung  der  Analysen  ergibt  folgendes: 


Reihe 


Baryt 

Strontian 
Kalk 


mittl.  Wert 


mittl.  Fehler 


Mittelwert 


99.874  o/o 

99.791 

99.961 


±0.075  7o 

±0.151 

±0.032 


mittl.  Differenz 
gegen  100% 


99.874  ±  0.019  •/«     0.126  ±  0.019  •/« 
j  99.791  ±0.046      i    0.209  ±0.046 
,  99.961  ±  0.008      I    0.089  ±  0.008 


—    816 


1 

Cm 

d 
< 

o 

1 

QQ 

i 

s 

<M 

^- 

! 
1 

i 

1 

1 

1  2 
1  O 

1 

■1 

*A    ^    O    OO 
9    00    1^    t- 

00  9   <^  eo 

«D    «D    «-I    «H 

d  d  d  d 

s 

d 

0.1445 
0.175« 
0.1696 

SS 

«^    Ol 

d  d 

'^  © 

Ol    t- 

öS 

SS 

SS 

99.88  0.0889  |  0.1801 
99.99  0.0887  1  0.1292 
99.90  0.0950  0.1278 

s 

d 

s 

d 

•-; 

9 

9 

i 

1-4 

1 

•• 

Ii 

•1 

s  1 

o<2 
33^ 

o  d  o  d 

00    9    lO    CO 

^  »e  «o  f 

9    9    O    O 

O     O    ^     «H 

d  d  d  d 

SS 

II 

SS 

.1! 

'S 

e 

o  s 

ssss 
ssss 

<^   f    oo    oo 
lO    lO   ©   o 
1-^    ^    CO    CO 

1    ^  £  S  © 

9    9    OO    9 

«o  <D  r-  f 

S 
S 

s  s  s 
sss 

1-4 

S5S 

Ol    Ol    Ol 

li^    1-4    1-4 

00    ^ 

SS 

SS 

04    04 

©  s 
s  « 

V4    V4 

V4 

lA 

9  «e  ^ 
•o  ^.  ^. 

f    lA    lO 
t-    fc«»    t- 

SS 

SS 

lO   »A 

00    iH 
9    *" 

i 

Ol 
00 

oö 

©    <^    OD    CO 
00    M    »    »O 
©    O    ^    »-I 

«iH    ^    <*^    *M 

d  d  d  d 

d 

oi  o  ^ 

00    CO    •<«• 
04    00    CO 

ö  ö  ö 

1-4      1H 

o  2 

00  eo 

ö  e> 

SS 

1-4      v-4 

d  d 

00 

s 

d 

d 

e 
e 

o- 

"So 

t§ 

Sd  ^ 
'S 

• 

1  ^1 

ce 
c 

1      lA  »e  f  r« 

1-4  1-4  ^-  vN 

CO 
00 

S5S 

SS 

00    00 

SS 

SS 

i 

5 

00 

^4 

1  = 

lA    ^    9    OD 
OD    ©    OD    9 

s§ss 

^    «O    OD    O 
^    CO    «D    t-; 

^1-4^1-4 

OD    00    00    OO 

V4 

00 

^    ©    CO 
OD    00    00 

0«    04 

t-    00 

SS 

SS 
SS 

SS 
SS 

0> 

CO 

l>- 

9 

9 

^  'S 
Ol  j5 

00    CO    00 
0«    lA    <^ 

"♦    lA 

*A    CO 

SS 

CO    lA 

55 

SS 

00    00 

s  s 

©  d 

^s 

^4        1PM 

00    00 
CO    04 

11 

00  s< 

SS 
SS 

5  5 

^1 
Ii 

'S   > 

ll 

00  2:  ^ 

>  Uli 

CO    r*    ©    CO 
lO    lO    lO    lO 

d  d  d  d 

1        00    OD    00    00 

1        ^    ^    ^    ^ 

00 

1 

f 
co 

9 

><•     00    00 
<^    CO    9 

ö  S  <6 

lA    <^    CO 
lA    Ol    -^ 
9    ^    ^ 
^    Ol    Ol 

00   r* 

•-      1-4 

9    9 

00    © 

«-I    9 
^    OD 
od    00 

Ol 

9 

04 

9 

'    SSgg 

00    9    t-    00 

^    »-«     <-H     »iH 

ö  ö  ö  ö 

©    00    ©    «o 
09    lO    lA    t^ 

CD    O     1-4     »O 
CD    t^    CD    CO 

ö  <6  ö  <6 

00 

9 

d 

s 
s 

d 

ö  ö  ö 

^    CO    O 

d  d  d 

00    Ol 

SS 

d  d 

CO    CO 

11 

ii 

SS 

Ol    CO 
<♦    CO 
Ol     00 
CO    CO 

d  d 

9«    00 

S    S 

d  d 

§2 
SS 

d  d 

SS 

CD    lA 

SS 
sT 

11 

04    9     >«     CO 
CO     —     "*     O 
9    ©    OD    00 
t-    00    —    ^ 
;        Ö    Ö    Ö     Ö 

lA 
00 

d 

5§2 

00    ^    *^ 
^    04    Ol 

ö  ö  ö 

^     00 
9    Ol 

00    CO 

d  d 

lA    00 

CO      1-4 

^    Ol 
Ol    04 

d  d 

Ol    Ol 

©    9 
t-    CO 

^4      ^• 

d  © 

d 

lA 

^4 

lA 

d 

»A    lA    Ol    >0 
CO    '^J    CO    Ol 

-^     "*    CO    CO 

—  »^  o  o 
'     d  d  d  d 

><• 

eo 
oö 

© 
d 

lA    lA    Ol 
CO    9    00 
CO    CO    CO* 

^    CO 
^    CO 
CO    CO 

1-4      w^ 

©  © 
d  d 

Ol    © 

SS 

©  o 
§o 

•^      1.N 

SS 

00  00 

"s's" 

©  © 

01  CO 

©  d 

§§ 

t-    lA 

9  <=>. 

00    OD 

9S 

1-4    1i^ 
<=>    Ö 

o  o 

SS 

«e  lA 

©  © 

SS 

• 

Ol 

S! 

1-4 
© 

d 

CO 

t* 

9 

i 

1.4 

CO 
Ol 

00 

© 

d 

5 

»A 

d 
© 

•^    O    Ol 
©CO 

ö  ö  ö 

O    00    O    Ol 
9    -«<    '^    CO 
00    *A    ^    00 
t^.    00    CO    CO 

o  d  ©  d 

§ 

Ol 

d 

00    00    © 

O    '^    04 

"*   »A   r- 

00    00     CO 

G   ö   <6 

Ol    00    '^    iO 
9    9    9    9 

s 

t-    00    9 
9    9    9 

h 

—     317     — 


1 

1.585 
1.550 
0.0754 
0.0741 

0.1084 
0.1082 
0.1109 
0.1109 

0.0889 
0.0901 
0.0775 
0.0810 

» 
1 

0.0814 
0.0814 
0.0341 
0.0329 

0.0616 
0.0612 
0.0595 
0.0609 

0.0813 
0.0805 
0.0763 
0.0776 

1 

r 

ssss 

lA  00  CD  00 
f  00  t«  CD 

§g§§ 

Ol  00  CD  00 
0»  0»  OD  0> 

ssss 

0»  0»  «-I  9    oieoio©    0»  ©  00  © 
OO  00  00  Ol    lO  lO  lO  »e    «^^040000 

©  ©  lO  lA  «^  "♦  ^  "*  •*  •*  ^ -* 


©I 

OOI 


©  00  <^  '^ 
t«  t«  tA  00 


»  tO  04  04 
»  CD  0»  0» 


e  . 


04  00  00  "<•  ©  CD  00  00^09© 

^01©  0»0dCDOO  iA'^0>iH 

CO  lA  »A  OO  OO  00  00  ^  iH  ©  ^ 

©©O  ©©©©  ^  ^  »H  »H 

©Öd  ©ddd  ööÖG 


lA  ^  00 

OÖ  lA  lÄ 


CD  Ol  f  "^ 
04  04  0>  «.; 

0>  0>  OO  9 


O  ob  00  iA 


-I- 


I  0»  Ol  f 
I  lA  0»  t-; 

»  0^  0^  0> 
»  O  0d  0d 


lA  "<*  CD  »A 
t«;  OO  CO  »^ 

9  9  9  9 
9  9  9  9 


04  tO  CD  Ol 
9  9  00  9 
9  9  9  9 
9  9  9  9 


*^  lA  CO  00 
«^  -^  V  «^ 
9  9  9  9 

CD  04  00  00 

ein 


©©©  © 
9999 


©04  «-I  00 
t-  00  00  »^ 

t^  t^  06  CO 

OO  OO  00  00 


CD 
lA 


3rS 


9  00  »A 
©  lA  '^ 
lA  lA  »A 


00  04  9 

CO  "^  CO 

©  ©  © 

<6  öö 


<4t  CO  OD  '^ 
f  ©  f  Ol 

9  9  00  ««• 
00  ^  04  Ol 

00  OO  <^  04 
lA  <^  Ol  ^ 

9  9  9  9 


CD  ©  CD  09 

CO  00  lA  lA 
00  00  ^  Ol 


04  00  lA  <^ 

0««-;  iO  t«; 
Ol  Ol  ^  »^ 


©  CO  00  CD 
"*  ©  ^  -^ 

r-  9  lA  "<* 

©  ©  ©  © 

9  G  C>  Ö 


ii'S 


00  ©  "* 
t-  »iH  -^ 

04  00  «^ 


©©  O© 


4    04 

3  >  ^. 


<«  00 

CO  tA  CO 


^  O  ©  CO 

©  oO  oO  CO 

«^  "*  •-  CD 

<^  lA  00  Ol 

CO  CO  <^  lA 

t-  r-  »H  -* 

tA  tA  CO  CO 
,M  1-4  ^4  «iH 

^  ^  ö  ci 


•^  OO  CO  04 

r«  T-4  ©  04 
00  "*  f  OO 


04  9  ©  r« 

CO  t<-  «-4  lA 

04  04  •-  ^ 


CO  "*  »H  CO 
OD  30  9  9 
04  04  04  04 


OO  -^  0  9 
04  CO  0  © 
04  Ol  Ol  Ol 


CD  ^  iH  CD  Ol  T-4  00  Ol  00  ^  lA 

CD  lA  OD  CO  OD  ^  09  00  00^-4  9 

iH  ^  ©  »A  OO  00  '^  ©  *M  00  00 

«^  00  00  CD  CD  CD  CD  r«  f  CD  CD 

odd  öööö  öc>^ö 


lA  CD  9 

04  00  r- 

fc-  CDt- 

04  04  04     lA  CD  lA  lO 


r*^04iH     0004904 

9O0400      0100^00 
-      cDCDiAiA 


9  CD  9  OO 
00  OD  9  OO 


9  ©  9     99©©     9999 
909      99©©     9999 


©  09  9  CD 
00  00  OO  04 
CD  CD  ^  04 
lA  lA  lA  >A 


"«1  lA  04  lA 
r«  OD  00  Ol 
lA  »A  »A  tA 


^  1 

18.75 
18.58 
19.10 

1.^  ^  9  9 
00  00  04  Ol 

i 
c2  5^ji 

06*66 

90*001 

08*66 

99.76 

99.91 

100.19 

100.02 

99.86 
99.84 
99.99 
99.88 

e 

^  r-  ^ 

CO  o  "* 

ssss 

©  f  9  r* 

CO  9  CO  CO 

•t 

o 

ggs 

ssss 

CO  04  CD  CO 
CD  CD  CD  CO 

»o 

«i; 

9  00  <^ 

iii 

2S8S 

CD  04  <^  CD 
9  «^  ©  CO 
lA  00  00  © 

^*  »H  1-4  ^- 

j3 

ede 

©  ©©  © 

öööö 

2 

-•1: 

2S? 

r-  CD  ^  © 
»A  r-  00  *-• 

CO  t<*  ©  «^ 

lA  OO  <0  Ol 

O 

•     1, 

S£S 

ssgs 

CD  CD  00  00 
00  CO  00  00 

O 

6 

0»02 
1212 
0778 

1610 
1710 
1052 
0838 

0922 
0768 
0660 
0516 

ooo 

©©©© 

©  ©  ©  © 

Ml'  5: 


<^COCO  CD04^01  0100'^'^ 

9  0400^00  ©ir-CDiA 

t«  lA  r«  04  lA  »A  ©  9  lA 

00  "*  «^  00  Ol  «  D*  "t  '^ 

ÖÖ<6  ÖÖGÖ  GÖÖÖ 


^ii 

0.3888 
0.3888 
0.8798 

0.6216 
0.6460 
0.6247 
0.6825 

0.6548 
0.6600 
0.6193 
0.6262 

1 
1 

e 

^ 

s 

e 

-  —  ii 

0.0350  6.99 
0.0484   7.00 
0.0278  i  6.80 

1.20 
11.64 
11.26 
11.40 

11.80 
1.89 
1.16 

11.28 

1 

0.0574  1 
0.0634  1 
0.0410  1  ] 
0.0342  !  1 

0.0342  ] 
0.0290  1  1 
0.0250  1 
0.0214  i 

1 

1 

i 
c 

55 

1, 
toi 

'i 

120  0.5002 

121  !  0  6892 

122  ',0.4086 

123  10.5124 

124  0.5446 

125  V  0.3642 
126*10.3000 

127  10.2898 

128  ,0.2440 
129'!  0.2240 
ISO'  0.1896 

•4.» 
•1 

—     318    — 

Die  auf  SiO,  molekular  bezogenen  Mengen  an  Basis  und  Wasser 
ergaben  sich  im  Mittel  wie  folgt: 


Kfük  1 

0.2780 

2 

0.5623 

3               1 

0.5888 

Reihe 

Mol  Basis 

Mol  H,0 

Baryt  1—4 

0.0951 

1 
2—4 

:  0.6418 
:  0.1496 

StroDtiam  1 

0.0324 

1.5420 

2 

0.0608 

0.1096 

3 

0.0789 

0.0844 

0.8184 
0.6547 
0.6748 


Bei  der  Baryt-  und  bei  der  Strontianreihe  zeigen  die  zuerst 
dargestellten  Präparate  einen  auffallend  hohen  Wassergehalt  im  Ver- 
gleich mit  den  späteren,  trotz  gleicher  Darstellung.  Ob  yielleicht 
die  Glaskolben  bei  der  ersten  Benutzung  reichlicher  Alkali  abgaben  ^ 
als  später,  oder  welche  sonstigen  Ursachen  daftLr  verantwortlich 
sind,  kann  nicht  gesagt  werden.  Die  Zusammenstellung  der,  natür- 
lich mit  dem  nötigen  Vorbehalt,  gezogenen  Mittelwerte  der  einzelnen 
Darstellungen  zeigt  ja,  daüs  ganz  erhebliche  Unterschiede  auch  sonst 
vorliegen^  die  allerdings  in  der  Barytreihe  viel  weniger  hervortreten. 
Auf  Grund  unserer  vorigen  Mitteilung  dürfen  wir  ohne  weiteres  be- 
haupten, dafs  auch  hier  zeitlich  ablaufende  Vorgänge  eine  grofse 
Bolle  spielen,  worüber  besondere  Untersuchungen  aufisuklären  haben. 

Vergleicht  man  die  einzelnen  Analysen  selbst  miteinander ,  so 
zeigt  sich,  dafs  einheitliche  Körper  in  keinem  Falle  entstanden  aind. 
Das  war  ja  auch  nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  nicht  anders 
zu  erwarten.  Erst  bei  sehr  viel  längerer  Einwirkung  kann  ein  Bind« 
zustand  von  gröfserer  oder  vollkommener  Gleichartigkeit  erreicht 
werden.  Vierstündiges  Kochen  genügt  dazu  nicht  Auch  mufs  man 
bedenken,  dafs,  gemahlener  Quarz,  auch  wenn  er  gesiebt  ist,  ja 
ebenfalls  ein  Gemenge  von  gröberen  und  feineren  Körnern  vorstellt 
Eine  nochmalige  Absiebung  oder  Abschlemmung  vorzunehmen  waren 
wir  mangels  jeglicher  Apparatur  aufserstande.    Da  nun  die  feinsten 


*  Da  das  wäre  wohl  ,,Kataly8e*',  da  das  Alkali  zwar  den  Qnan  an- 
greifen,  also  direkt  chemisch  damit  reagieren  and  erst  die  vom  Alkali  schon 
umgewandelte  SiO,  weiterhin  sich  mit  Baryt  vereinigen  würde,  selbst  aber 
schließlich  wieder  unverbunden  vorläge.  (J.) 
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Teilchen  schneller  umgewandelt  sein  müssen,  als  die  gröberen,  so 
muTs  natürlich  ein  Gemenge  entstehen,  dafs  nur  im  grofsen  Ganzen 
über  die  Vorgänge  unterrichtet.  Die  unterschiede  in  den  Strontian- 
und  Ealkreihen  sind  also  schon  so  bedeutend,  dafs  sie  trotz  dieser 
Einschränkungen  zutage  treten. 

Auch  bei  diesen  Versuchsreihen  stachen  die  mit  Kalkwasser 
aus  den  anderen  deutlich  hervor!  Der  molekulare  Gehalt  sowohl 
an  BasiSy  als  auch  —  wenn  man  von  der  schon  besprochenen  ersten 
Darstellung  absieht  —  an  Wasser  ist  bei  ihnen  3 — 20  mal  höher, 
als  in  den  anderen  Reihen.  Da  nun  gerade  bei  der  Ealkreihe  das 
Gesamtergebnis  der  Analysen  am  wenigsten  von  100  7o  abweicht 
und  die  Analysen  den  geringsten  wahrscheinlichen  Fehler  zeigen, 
so  ist  klar,  da(s  diese  Besonderheit  dem  Ealk  selbst  und  nicht 
etwaigen  Nebenwirkungen  zuzuschreiben  ist.  Damit  wird  aber 
wiederum  bewiesen,  dafs  man  in  der  Silikatchemie  mit  Analogie- 
schlüssen auTsergewöhnlich  vorsichtet  sein,  d.  h.  sie  unter  allen  Um- 
ständen am  Versuch  prüfen  mub,  sobald  sie  die  Grenzen  der 
gröbsten  Vergleiche  verlassen  und  einigermafsen  in  E^izelheiten 
eingehen. 

über  die  Vorgänge  bei  der  Reaktion  des  Quarzes  werden  weitere 
Versuche  Aufklärung  bringen,  bei  denen  der  Zeit  besondere  Auf- 
merksamkeit zu  schenken  ist.  Es  mag  schliefslich  noch  erwähnt 
werden,  dafs  wir  Quellungserscheinungen  an  Kieselsäuren  oder  Quarz 
bei  keinem  unserer  bisherigen  so  zahlreichen  Versuche  bemerkt 
haben. 

ErlangeHf  Chem,  üniversiiätslaboratoriutn. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Dezember  1904. 


Versuche  Ober  die  Löslichkeit  von  Metallhydroxyden  in 

Glyzerin. 

Von 
AbTHU£  MÜIiLBB. 

An  anderer  Stelle  wurde  gezeigt  ^  dafs  Glyzerin  durch  seine 
hohe  Zähigkeit  bef&higt  erscheint,  die  ausfallenden  Teilchen  Ton 
Metallsulfiden  lange  Zeit  in  kolloidal  yerteiltem  Zustande  zu  er- 
halten. Inzwischen  hat  Hausmann'  Versuche  über  ,,Nieder8ohlag8* 
bildung  in  Gallerten^'  yeröfifentlicht,  in  deren  Verlauf  auch  die  Her- 
stellung von  Metallsulfiden  in  kolloidalem  Zustande  durch  Diffusion 
der  Lösungen  von  Schwermetallsalzen  in  eine  mit  Schwefelnatrium 
Tersetzte  S^o^g^  Gallerte  beschrieben  ist  Auch  bei  diesen  Ver- 
suchen hindert  das  zähe  Medium  die  Agglomeration  der  unlöslichen 
Sulfidteilchen,  ja  ermöglicht  sogar  in  vielen  Fällen  die  Beobachtung 
eigentümlicher  Strukturen,  in  denen  das  ausfallende  Produkt  zur 
Abscheidung  gelangt 

Es  wurde  nun  seinerzeit  darauf  hingewiesen,  daCs  auch  bei 
Metallhydroxyden,  die  in  glyzerinhaltigen  Lösungen  entstehen,  inter- 
essante Erscheinungen  auftreten;  einige  diesbezügliche  Versuche 
sollen  im  folgenden  mitgeteilt  werden. 

Vorausgeschickt  mufs  werden,  dafs  in  allen  diesen  F&Ueii  das 
Glyzerin  nicht  nur  wie  bei  den  früher  erwähnten,  als  zähes  Medium, 
also  mechanisch,  wirkt,  sondern  sich  auch  seiner  chemischen 
Natur  nach  an  den  Vorgängen  beteiligt,  wodurch  diese  wesentlich 
komplizierter  werden. 

Die  Tatsache,  dafs  mehrwertige  Alkohole  Metallhydroxyde  lOsen, 
ist   längst   bekannt.     Im  Jahre  1877   fand  Puls',   dafs   beim  Ver- 


»  Chem.  Ztg.  28  (1904),  857. 

*  Z,  anorg.  Chem,  40  (1904),  110;  „Über  Niederschlagsbildimg  in  QallerteD"; 
Dissertation,  Berlin  1904. 

»  J.  Puls,  „Über  Metallglyzeride**.    Joum,  praki,  Chem.  [2]  U  (1877),  88. 
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mischen  der  Lösungen  von  Eisenchlorid  und  Ätzkaii  mit  Glyzerin 
das  Ferrihydroxyd  in  Lösung  bleibt.  Elr  bezeichnete  diese  Lösung 
als  Kalium-Eisen- Glyzerid  und  stellte  analog  ein  „Ealium-Üran- 
Glyzerid'^  und  ein  „Kalium-Eupfer-Glyzerid<<  dar.  Gbimaux^  beschrieb 
später,  ohne  diese  Arbeit  zu  berücksichtigen,  eine  kolloidale  Lösung 
▼on  Ferrihydroxyd,  die  er  durch  Hinzufbgung  eines  Gemenges  von 
Glyzerin  und  Kalilauge  zu  einer  Ferrichloridlösung  erhalten  hatte 
und  bezeichnete  den  so  erhaltenen  Eörper  als  „Glyzerinat,  gemischt 
mit  Eisenoxydkali''. 

Orientierende  Versuche  über  das  Verhalten  der  Hydroxyde,  die 
in  glyzerinhaltigen  Medien  entstehen,  zeigten,  dafs  je  nach  der  Wahl 
des  Hydroxyds  und  der  Konzentration  völlig  verschiedene  Ehrschei- 
nungen  auftreten.  Einige  Angaben  hierüber  sind  vielleicht  von 
Interesse,  eine  systematische  Sichtung  der  Vorgänge  ist  vorläufig 
nicht  beabsichtigt 

Um  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  wurde  unter  den 
gleichen  Versuchsbedinguugen  gearbeitet  Eine  Menge  des  be- 
treffenden Salzes,  die  aus  Kolumne  3  der  folgenden  Tabelle  I 
ersichtlich  ist,  wurde  in  5  ccm  Wasser  gelöst,  hierzu  wurden  20  ccm 
Glyzerin  (Glycerinum  purum  des  Handels)  gefügt,  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Schlieren  geschüttelt  und  endlich  5  ccm  Ammoniak 
zugesetzt  und  wieder  geschüttelt.  Das  Gemenge  enthält  demnach 
etwa  60  Vol.  %  Glyzerin;  die  ,  Konzentration''  in  Kolumne  4 
gibt  annähernd  an,  wieviel  Gramme  Metalloxyd  in  100  ccm  der 
Mischung  enthalten  sind. 

Die  hierbei  auftretenden  Erscheinungen  gehen  aus  der  folgenden 
Zusammenstellung  hervor. 

(S.  Tabelle  I,  S.  822.) 

Zu  diesen  Angaben  ist  nun  folgendes  zu  bemerken.  Die  an- 
gegebenen Konzentrationen  sind  für  die  gewählte  Zusammen- 
setzung des  Gemenges  annähernde  Grenzkonzentrationen- 
Erhöht  man  nämlich  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  die  Menge 
des  gelösten  Salzes,  so  bleibt  nach  Zusatz  von  Ammoniak  ein  Teil 
des  Hydroxyds  ungelöst;'  vermindert  man  diese  Menge,  so  fällt 
auch  bei  noch  so  starker  Verdünnung  mit  Wasser  und  meist  auch 
beim  Erwärmen  kein  Hydroxyd  aus,  die  Lösung  bleibt  dauernd  klar. 

'  Compt,  rend.  98  (1884),  1484,  1485. 

'  Eine  Ausnahme  bildet  das  Cerohydroxyd  dus  noch  iu  beträchtlich 
höherem  Maise  löslich  zu  sein  scheint 
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In  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  fällt  sofort  auf,  dafs 
bestimmte  Metällhydrox7de(Be,  Cerihydroxyd)  überhaupt  nicht,  andere 
(AI,  Cr)  nur  in  relativ  geringer  Menge,  einige  jedoch,  (Fe,  Gero- 
hydrat, Nd)  in  hohem  Mafse  löslich  sind.  Besonders  bemerkenswert 
ist  der  unterschied  in  dem  Verhalten  des  Cerobydroxyds,  das  in 
greisen  Mengen  gelöst  bleibt,  und  jenem  des  Cerihydroxyds,  das 
auch  in  ganz  geringen  Anteilen  aus  dem  glyzerinreichen  Gemenge 
alsbald  ausfällt 

Die  unverdünnten,  klaren  Lösungen  halten  sich  bei  Luftabschlufs 
wochenlang  völlig  blank  und  unverändert  Elektrolytwirkung  scheint 
also  ohne  Einflufs  zu  sein.  Eline  erwähnenswerte  Tatsache  ist  das 
Nachdunkeln  derartiger  Lösungen.  Bei  Ferrohydroxyd  entsteht 
nach  dem  Zusatz  von  Ammoniak  zunächst  eine  hellgelbgrüne  Fär- 
bung, die  in  einigen  Minuten  in  ein  tiefes  Dunkelgrün  übergeht 

Es  mag  ausdrücklich  erwähnt  werden,  dafs  die  Zahlenangaben 
nur  annähernde  sind,  die  bei  jeder  Veränderung  der  Konzentrations- 
verhältnisse stark  variieren.  Nachdem  die  systematische,  zahlen- 
mäfsige  Verfolgung  dieser  Erscheinungen  mir  nicht  jenes  Interesse 
zu  bieten  scheint,  das  eine  Weiterung  dieser  Angaben  durch  Heran- 
ziehung umfangreicher  analytischer  Daten  rechtfertigen  könnte, 
beschränkte  ich  mich  darauf,  diese  Versuche  im  Stadium  einer 
orientierenden  Übersicht  mitzuteilen. 

Eine  solche  genügt  ja,  wie  ersichtlich,  um  folgendes  erkennen 
zu  lassen.  Glyzerin  löst  eine  Reihe  von  Metallhydroxyden  in  ver- 
schiedenen Mengen;  andere  Metallhydroxyde  fallen  auch  in  glyzerin- 
reichen Medien  aus.  Ist  die  Lösung  ziemlich  gesättigt,  das  heifst, 
ist  für  die  Wahl  der  entsprechenden  Konzentration  das  Maximum 
der  Aufnahmefähigkeit  des  Glyzerins  für  Metallhydroxyd  erreicht, 
80  wird  eine  derartige  „  Glyzerinatlösung 'S  wie  ich  sie  nennen 
möchte,  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  hydrolytisch  gespalten,  das 
Hydroxyd  fällt  unlöslich  aus.  Diese  Hydrolyse  vollzieht  sich  um  so 
rascher,  je  stärker  die  Verdünnung  ist. 

Speziell  der  zuletzt  charakterisierte  Vorgang  ist  nun  deswegen 
bemerkenswert,  weil  er  in  höchst  auffälliger  Weise  den  all- 
mählichen graduellen  Übergang  von  wahrer  Lösung  zu  ge- 
trübten Medien  und  endlich  zur  Bildung  des  Hydrogels  zeigt 

Bekanntlich  beobachtet  man  auch  bei  sehr  stark  verdünnten 
FeiTichloridlösungen   hydrolytische  Dissoziation^,   in   deren  Verlauf 


Ver|^.  Kbbokb,  Joum.  prakt,  Chem.  [2]  8,  2S6. 
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sich  die  Abscheidung  des  Hydroxyds  durch  Auftreten  einer  Opalessenz 
und  Trübung  kundgibt  Diese  Erscheinung  vollzieht  sich  jedoch  weitaus 
nicht  so  rasch  und  auffällig,  wie  die  Hydrolyse  verdünnter  Glyzerin- 
metallhydroxydlösungen. 

Als  besonders  verwendbar  erweist  sich  zur  Durchführung  dieses 
Versuches  das  Gerohydroxyd,  weil  es  von  Glyzerin  in  relativ 
beträchtlicher  Menge  aufgenommen  wird. 

Löst  man  20  g  Ceroammonnitrat  in  lOccm  Wasser,  fügtdOccm 
Glycerin  und  nach  gutem  Schütteln  10  ccm  Ammoniak  zu,  so  ent- 
steht beim  Mischen  eine  schwachgelbliche,  völlig  klare  Lösung. 
Dieselbe  erhält  sich,  in  einem  verschlossenem  Gefäfse  aufbewahrt, 
wochenlang  unverändert  und  ganz  klar.  Verdünnt  man  diese  Lösung 
jedoch  mit  dem  S — 5 fachen  Volumen  Wasser  und  schüttelt  um,  so 
bleibt  das  Gemenge  zunächst  völlig  klar;  nach  wenigen  Minuten 
beginnt  die  Flüssigkeit  schwach  zu  opalisieren,  was  man  deutlich 
erkennt,  wenn  man  das  Böhrchen,  welches  das  Gemenge  enthält, 
gegen  einen  dunklen  Hintergrund  betrachtet.  Allmählich  verstärkt 
sich  die  Trübung,  wobei  sich  jedoch  noch  keinerlei  Inhomogenit&t 
zeigt  Erst  —  bei  genügender  Verdünnung  »-  nach  8 — 4  Standen 
fällt  das  Hydrat  als  flockiger  Niederschlag  aus  und  sinkt  langsam 
zu  Boden,  während  die  darüberstehende  Flüssigkeit  sich  völlig  klärt. 

Tabelle  II. 


Beobachtung    ^ 

1:1 

1:2 

Verdünnung 

nach 

1:3 

1:4 

1:5       i      1:6 

5  Minuten      1 

K 

K 

K 

K 

0        i        O 

10        „ 

K 

K 

0 

0 

T 

T 

15        „ 

K 

K 

0 

T 

TT 

TT 

80         „ 

K 

0 

T 

TT 

TT 

TT 

1  Stunde 
4  Stunden 

K 

0 
T 

TT 
TT 

TT 

Gemengt 

ifihe  Ml 

wai 

e  in  eine 
use  Ter- 
ideh 

Um  beobachten  zu  können,  dafs  bei  wachsender  Verdünnung 
die  Hydrolyse  rascher  eintritt,  bringt  man  am  besten  je  5  ccm  der 
wie  oben  beschrieben  hergestellten  Gerohydrozyd-Glyzerinlösung  in 
Eprouvetten  und  verdünnt  mit  5,  10, ...  30  ccm  Wasser.  Vergleicht 
man  nach  gleichen  Zeitabschnitten  die  vor  sich  gegangenen  Ver- 
änderungen, so  ergibt  sich  vorstehendes  Bild  der  fortschreitenden 
Hydrolyse,  wie  es  aus  der  Tabelle  II  ersichtlich  ist.    Hierbei  bedeutet 
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E,  dafs  das  Gemenge  völlig  klar  geblieben  ist,  0  bezeichnet  Opa* 
leszenz,  T  schwache  und  TT  starke  Trübung.  Das  Ausfallen  des 
flockigen  Hydrogels  kann  man  am  besten  bei  noch  stärkerer  (20  facher) 
Verdünnung  beobachten. 

Eüne  Fortsetzung  dieser  Versuche,  speziell  in  bezug  auf  genauere 
Kenntnis  der  hydrolytischen  Spaltung  in  derartigen  Lösungen,  ist 
in  Aussicht  genommen. 

Freibergf  Dezember  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Dezember  1904. 


Z.  sBorg.  Ch«m.   Bd.  48.  22 


Beitrag  zur  Chemie  der  Fluoride  der  Scliwermetalle. 

Von 
ICgon  Böhm. 

I.  Kristallisierte  saure  Fluoride  der  Schwermetalle. 

Die  Verbindungen  des  Fluor  mit  den  Schwermetallen  sind  bisher 
verhältnismäXsig  wenig  untersucht  worden,  und  zwar  wahrscheinlich 
wegen  der  Schwierigkeiten,  welche  mit  dem  Arbeiten  mit  Fluor,  be- 
ziehungsweise mit  Fluorwasserstoff  verbunden  sind,  da  zu  allen 
Operationen  mit  Flussäure  bekanntlich  nur  Platingef&fse  und  Platin- 
apparate benutzt  werden  dürfen. 

Die  ersten  Angaben  über  Schwermetallfluoride  rühren  von 
Bebzeuus^  her;  einige  ähnliche  Verbindungen,  blofs  durch  anderen 
Wassergehalt  charakterisiert,  hat  auch  Glabke'  dargestellt,  w&hrend 
PoüLENCB^  als  erster  die  wasserfreien  Fluoride  beschreibt.  Genauere 
Untersuchungen  über  gut  kristallisierte  und  auch  kristallographisch 
mefsbare  Fluoride  der  Schwermetalle  sind  bisher  noch  nicht  ver- 
öffentlicht worden;  ebensowenig  scheinen  Fluoride  der  Schwermetalley 
die  Eristallfluor Wasserstoff  enthalten,  beschrieben  worden  zu  sein, 
mit  Ausnahme  des  von  Guntz^  beschriebenen  saueren  Silber- 
fluorids  AgFl.SHFl. 

Aus  den  von  mir  ausgeführten  Versuchen  ergibt  sich,  dafs  die 
Flussäure  genau  so  wie  mit  den  Alkalien  und  mit  dem  Ammoniak 
auch  mit  den  Schwermetallfluoriden  saure  Salze  liefert 


^  Lehrbuch  der  Chemie  von  Berzeuus. 

*  FiTTiCA,  Jahresberichte  1877,  268. 

3  Ann.  Chim.  Phys.  2  (1894),  5—78. 

*  BL  3.  Ser.,  13,  114. 
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ftuecksilberflaorür. 


10  g  frisch  gefälltes  Merkurooxyd  werden  nach  sorgfaltigem  Aus- 
waschen mit  heifser  konzentrierter  Flussäure  behandelt,  bis  nahezu 
die  ganze  Menge  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Filtrieren  wird  die 
Lösung  über  Schwefelsäure  ins  Vakuum  gestellt.  Im  Laufe  einiger 
Wochen  haben  sich  farblose  Kristalle  ausgeschieden.  Nach  einer 
freundlichen  Mitteilung  des  Herrn  Dr.  B.  Gossneb,  Assistent  am 
hiesigen  Mineralogischen  Institut^  gehören  dieselben  dem  mono- 
klinen  System  an. 

Achsenverhältnis:  a:b:c  =  0.5673 : 1 :  L060;  ß  =  105°  10' 

Beobachtete  Formen:  a  =^  {100};  m  =  {110};  c  =  {001};  (o  =  {lll}; 

y  =  {433};  |  =  {122}. 

Die  E[ristalle  sind  gewöhnlich  tafelig  nach  a;  seltener  sind  die 
Kristalle  unsymmetrisch  ausgebildet  durch  Vorherrschen  einer  Prismen- 
fläche; c  ist  immer  untergeordnet.  Die  Formen  (o,  y  und  |  treten 
nur  sehr  schmal  auf  und  sind  meist  stark  gerundet  Auch  die 
Formen  a  und  m  sind  fast  immer  gerundet,  doch  liefsen  sich  hier 
einige  gute  Messungen  erhalten,  währen  die  übrigen  Winkelwerte 
nur  angenähert  sind. 


Berechnet: 

Beobachtet 

c:ö   =(100):  (001)  = 

— 

*74»  50' 

o:»»  =  (100):(110)  = 

28»  42' 

28»  28' 

c:»»  =  (001):(110)  = 

—  ■ 

*76»  44' 

a:y  =  (100) :  (433)  = 

— 

*30»  20' 

o:(»  =  (100):(lll)  = 

41«  12' 

41»  50' 

c:|  =(100):  (122)  = 

64"  27' 

64»  46' 

m:w  =  (110):(lll)  = 

27»  8' 

26»  20' 

♦»:«  =  (110):(lTl)  = 

64»  30' 

53»  50' 

w:ü>=:(111):(111)  = 

57»  6' 

— 

Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  c  =  {001}.  Ebene  der 
optischen  Achsen  ist  h  =  {010}.  Doppelbrechung  stark;  durch  (001) 
ist  eine  Achse  sichtbar,  nur  wenig  gegen  die  Normale  zur  Fläche  ge- 
neigt; die  zweite  Achse  ist  durch  a  sichtbar,  im  spitzen  Winkel  ß 
liegend. 


'^  Sämtliche  kristallographiBchen  Bestimmungen  in  dieser  Arbeit  worden 
von  Herrn  Dr.  Gk>88NER  ausgeführt,  wof&r  ich  auch  an  dieser  Stelle  nochmals 
bestens  danke. 
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Dieselben  Kristalle  wmlen  erhalten,  wenn  das  Oxyd  bei  Zimmer- 
temperatur mit  soviel  konzeirtrierter  Flussäure  übergössen  wird, 
dafs  noch  eine  geringe  Menge  ümgelöst  bleibt.  Auch  hier  tritt  nach 
mehrwöchentlichem  3tehe^  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  voll- 
ständige Lösung  ein,  und  es  scheiden  sich  die  oft  1  bis  2  cm  groXsen 
farblosen  Kristalle  ab.  Falls  dieselben  durch  anhaftendes  Oxyd 
verunreinigt  sind,  können  sie  aus  verdünnter  Flussäure  umkristalli- 
siert werden.  Beim  vorsichtigen  Elrhitzen  im  Glübrohr  geheix  die 
Kristalle  Wasser  und  Flussäure  ab  und  werden  ohne  zu  schmelzen 
in  Quecksilberoxyd  umgesetzt.  Die  Kristalle  ätzen  Glas^  werden 
beim  Liegen  an  der  Luft  sofort  feucht  und  allmählich  weifs  und 
undurchsichtig.  In  einer  trockenen  Fluorwasserstoff  At  m  osphär e 
sind  sie  sehr  gut  haltbar,  weniger  gut  über  Schwefelsäure  oder  im 
Vakuum.  Li  Wasser  und  verdünnten  Säuren  sind  sie  leicht  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Lauge  schwarzes  Merkurooxyd. 

Die  Analyse  wurde  nach  kurzem  Trocknen  der  KristaUe  auf 
Filtrierpapier  über  Schwefelsäure  ausgeführt. 

Analysenresultate. 
0.2595  g  Substanz  0.2Ö45  g  HgS 
0.3428  g        „         0.0697  g  H,0 
0.4197  g        „         0.0903  g  H^O 
0.4324  g         „         0.0628  g  Fl 
0.2249  g      .  „         0.0437  g  Fl 

Hg2Fl,.4H,0.4HFl. 

Berechnet:  Hg  67.83;  H  2.03;  Fl  19.80 

Gefunden:   Hg  67.92;  H  2.26;  Fl  19.14 

H  2.39;  Fl  19.44 

Die  Bestimmung  des  Quecksilbers  erfolgte  durch  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff  als  Sulfid.  Das  Fluor  wurde  durch  Verglühen 
der  Substanz  mit  einer  gewogenen  Menge  reinsten  Doppelspatpulvers 
bestimmt.  Die  aus  diesem  entstehende  Menge  Calciumoxyd  konnte 
leicht  berechnet  werden.  Aus  der  Gewichtszunahme  ergab  sich  die 
Menge  des  Fluors. 

Die  Wasserbestimmung  wurde  nach  Art  der  organisdien  Ver- 
brennungen im  Schiffchen  mit  Bleichromat  ausgeführt,  imd  einei  un- 
gefähr 10  cm  lange  Schicht  nicht  zu  stark  erwärmtes  blättriges 
Bleioxyd  vorgelegt  zur  Bindung  des  als  Fluorwasserstoff  ent- 
weichenden Fluors. 
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Kupfarflnorid. 

Zur  Darstellung  von  kristallisiertem  Küpferfluorid  wird  die  kon- 
zentrierte klare  Lösung  von  Eupferoxyd  oder  Eupferkarbonot  in 
Flussäure  über  Schwefelsaure  ins  Vakuum  gestellt.  Nach  einiger 
Zeit  scheiden  sich  grolse  hellblaue  Eristalle  aus,  die  aus  der  Mutter- 
lauge entfernt  und  auf  Papier  getrocknet  werden.  Sie  gehören  dem 
monoklinen  System  an. 

Achsenverhältnis:  a:b:c  =  0.7513 : 1 : 0.557;  ß  =  105^  10'; 

Beobachtete  Formen:  b  =  {010};  0  =  {111};  ©  =  {111};  a  =  {100}; 

c  =  {001};  m  =  {110};  r  =  {101};  q  =  {lOT}. 

Gewöhnlich  sind  nur  die  Formen  b,  o  und  cq  in  gleichmäfsiger 
Ausbildung;  manchmal  daneben  untergeordnet  a;  selten  o;  m  und 
besonders  r  und  q  sind  nur  sehr  selten  als  äufserst  schmale 
Kantenabstumpfungen  zu  beachten. 

Berechnet :     Beobachtet : 


b 

-.0  =(010):  (111)=. 

68»  53' 

69»  5' 

b: 

0)  =(010):(111)  = 

— 

*63»  30' 

a: 

m  =(100):  (110)  = 

35»  57' 

36»  26' 

(nur    Schimmer- 
messnng) 

a 

:o  =(100):  (111)  = 

— 

*47«46', 

a 

:a»  =  (100):(lll)  = 

— 

•66»  31' 

a 

:r  =(100):  (101)  = 

43»  54' 

— 

a  : 

:  Q  =(100):  (101)  = 

63«  34' 

— 

a  : 

:c  =(100):  (001)  = 

74»  50' 

74»  30' 

nur  eine 
schlechte  Messung 

o  : 

ö  =(lll):(lTl)  = 

84»  50' 

84»  40* 

Spaltbarkeit  sehr  vollkommen  nach  (010).  Ebene  der  optischen 
Achsen  ist  (010);  AuslSschung  auf  (010)  fest  parallel  der  Eante 
(010):  (111).  Doppelbrechung  mittelstark,  negativ;  2  ^  (geschätzt)  = 
53^  ca.  Pleochroitisch:  parallel  der  Eante  (010):  (111)  intensiv  blau- 
grQn;  senkrecht  dazu  fiEtöt  farblos. 

Beim  allmählichen  Erhitzen  der  Kristalle  im  Glührohr  tritt 
Wasserabgabe  und  Entwickelung  von  Fluorwasserstofi  ein,  und  nach 
dem  Glühen  hinterbleibt  ein  Bückstand  von  Eupferoxyd  in  harten 
glänzenden  Eristallen,  die  noch  die  Form  des  Fluorids  zeigen.  Die 
Eristalle  werden  beim  Liegen  an  der  Luft  feucht  und  sind  nur  bei 
Luftabschlufs    gut  haltbar.     Sie   sind   in  Wasser   und   verdtlnnten 
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Säuren  leicht  löslich  und  die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Lauge  ver- 
setzt blaues  Hydroxyd,  das  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  schwarz 
wird.  In  wässerigem  Ammoniak  ist  das  saure  Eupferfluorid  löslich 
unter  Abscheidung  eines  hellblauen ,  rasch  zu  Boden  sinkenden 
Niederschlages,  der  kein  Ammoniak  enthält  und  im  wässerigen 
Ammoniak  und  in  Wasser  unlöslich  ist 

Die   Analyse   wurde   nach   dem   Abtrocknen   der  Kristalle   auf 
Papier  ausgeführt  und  ergab  folgende  Zahlen: 

0.5020  g  Substanz  0.1100  g  Cu 


0.4667  g 

0.1003  g  Cu 

0.2500  g 

verbrauchen  0.2379  g  NaOH 

0.7822  g 

0.7436  g  NaOH 

0.2178  g 

„          0.2080  g  NaOH 

0.8146  g 

0.1501  g  H,0 

0.2489  g 

0.1232  g  H,0 

CuFl,.5H,0.5HFl. 

Berechnet: 

Cu 

21.81;  Fl  45.61;  H  5.14 

Gefunden: 

Cu  21.92;  Fl  45.20;  H  5.30 

Fl  45.16;  H  5.50 
Fl  45.31. 

Das  Kupfer  wurde  nach  Abrauchen  der  Substanz  mit  Schwefel- 
säure elektrolytisch  bestimmt,  das  Fluor  durch  Versetzen  der  Lösung 
des  Fluorids  mit  einem  Überschufs  von  titrierter  Lauge  und  Zurück- 
titrieren  der  nicht  verwendeten  Lauge  mit  Salzsäure.  Auf  je  ein 
Molekül  verbrauchter  Lauge  kommt  ein  Atom  Fluor,  das  zum  Teil 
als  freie  Flufssäure,  zum  Teil  an  Kupfer  gebunden  vorhanden  war. 
Die  Wasserbestimmung  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  beim  Queck- 
silberfluorür  ausgeführt 

Kobaltflaorur  und  mekelfluorür. 

Auf  analoge  Weise  wie  beim  Kupfer  können  aus  den  frisch 
gefällten  Oxyden  des  Kobalt  und  Nickel  ähnlich  zusammengesetzte 
Fluoride*  hergestellt  werden,  die  rote  resp.  grüne  schöne  Prismen 
bilden  und  dieselben  qualitativen  Eigenschafben  zeigen  wie  das 
Kupferfluorid.    Kobaltfluorür  und  Nickelfluorür  sind  isomorph. 

Das  Nickelfluorür  hat  das  spezifische  Gewicht  2.182  (Gossnbb)^ 
Kristallsystem  trigonal.  a  =  112^  T. 

^  Dafi  spez.  Gewicht  wurde  immer  nacb  der  Scbwebemethode  bestimmt 
mit  Methylenjodid  +  Toluol  als  Schwebeflüssigkeit 
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Beobachtete  Formen:  n  =  {lOT};  r  =  {100}. 

Kleine  prismatische  Kriställchen  mit  kleinen  Bhomboederend- 
flächen.  Kombination  und  Winkel  sehr  ähnlich  dem  regulären 
Bhombendodekaeder. 

Beobachtet:  » : r  =  (IJO) : (100)  =  ♦63»  89'. 

Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet  Doppelbrechung  ist 
schwach;  einachsig  positir. 

0.7480  g  Substanz  0.1436  g  Ni 
0.5319  g        „         0.1016  g  Ni 


0.2213  g 
0.2047  g 
0.2626  g 
0.1*940  g 


NiFl, 


0.0969  g  Fl 
0.0898  g  Fl 
0.1847  g  H,0 
0.1016  g  HjjO. 

.6H,0.5HF1. 

Berechnet:  Ni  19.27;  Fl  43.65;  H  5.58; 

Gefunden:   Ni  19.48;  Fl  43.80;  H  5.70; 

„  Ni  19.10;  Fl  43.91;  H  5.82. 

KobaltfluorQr  hat  das  spezifische  Gewicht  2.086  (Gobsneb). 
EristaUsystem  trigonal.  <k  =  112**  6'. 

Beobachtete  Formen:  n  =  jlOT};  r  =  {100}. 

Die  Kristalle  bilden  dttnne  Prismen  mit  kleinen  Rhomboeder^ 
endflächen.  Kombination  und  Winkel  sind  sehr  ähnlich  dem  re- 
gulären Rbombendodekaeder. 

Beobachtet:  » :  r  =  (iTO) :  (100)  =  •63»  33'. 

Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet;  Doppelbrechung  schwach; 
einachsig  positiv. 

0.1325  g  Substanz  0.0257  g  Co 
0.3034  g        „         0.1567  g  H,0. 

CoFl,.6H,0.5HFl. 

Berechnet:  Co  19.84;  H  5.57; 
Gefunden:    Co  19.89;  H  5.74. 

Die  Metallbestimmung  wurde  auf  dieselbe  Weise  ausgeführt 
wie  bei  der  Kupferrerbindung;  die  Fluorbestimmung  so  wie  bei  der 
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Quecksilberverbindung    beschrieben    wurde.     Die  Bestimztalig   des 
WatsE/e^tbffgehatltes  etfolgte  durch  Yerbrennting. 


II.  Einwirkung  von  OberechQssigem  Ammoniak  auf  Fluoride  der 

SöhW^i-Metalld. 

llifäch  dem  abnormen  Verhalten  der  FltmsSulre  getgeftf  die  Gfxyde 
von  Enpfer,  Nickel,  zweiwertigem  Kobalt  and  Qn^cAsflber  er^hien 
«8  aussichtsreich,  zu  untersuchen,  ob  bei  der  Bildung  der  Ammoniak- 
Terbindungen  dieser  Metalle  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Fluor 
einen  Einflufs  ausübt. 

A.  Einwirkung  von  überschüssigem  Atofmoniak  auf 
Quecksilbe  rfluorür. 

200  g  konzentrierter  Flussäure  wurden  mit  überschüssigem 
geschlemmten  gelben  Quecksilberoxyd  versetzt  und  die  filtrierte 
Lösung  mit  konzentriertem  Ammoniak  übersättigt,  bei  Zimmertem- 
peratur längere  Zeit  stehen  gelassen;  hierbei  trat  keinerlei  Verän- 
derung ein.  Ek^t  nach  Zusatz  von  viel  absolutem  Alkohol  fiel  ein 
hellgelbes  amorphes  Pulver  aus^  das  abfiltriert,  mit  Alkohol  und 
Äther  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  im  Dunklen  getrocknet 
wurde.  Im  Tageslicht  färbt  es  sich  durch  ausgeschiedenes  Queck- 
silber an  der  Oberfläclie  grau.  Die  l^bstanz  ist  in  Wasser,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  unlöslich,  in  verdünnter  Salzsäure  leicht 
löslich.  Beiin  Erhitzen  im  Qlührohr  sublimiert  sie  unter  teilweiser 
Zersetzung.  Die  Substanz  wurde  in  vakuumtrockenem  Zustaoid 
analysiert. 

0.3122  g  Substanz  0.2657  g  Hg 
0.2488  g        „         0.2117  g  Hg 


0.1196  g 
0.1788  g 
0.2290  g 
0.3545  g 
0.2482  g 


0.0136  g  H,0 

0.0147  g  ^0 
12.6  ccm  N  (16M19mm) 
19.2  ccm  N  (14^  718  mm) 

0.0175  g  H,0. 

H,N.HgFl.i 


*  FiKKSiTEB  hat  eine  Verbindung   von  deit  Formel  NHgtti&FI.H,0  be- 
sohrieben.    Pogg,  Ann.  110,  147. 
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Berechnet:  Hg  85.09;  N  5.96;  H  0.86 

Gefunden:   Hg  85.11;  N  6.08;  H  1.27 

Hg  85.08;  N  6.10;  H  0.92 

H  0.79. 

B.  Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf 
Kupferfluorid. 

10  g  Eüpferoxyd  wurdeü  in  100  ccm  konzentrierter  Flussäure 
unter  E^rwfirmen  auf  dem  Wasserbade  eingetragen  und  ohne  von 
dem,  am  Boden  der  Schale  ausgeschiedenen  Eupferoxyfluorid  ab- 
zufiltrieren,  wurde  das  Ganze  mit  konzentrierten  Ammoniak  versetzt^ 
bis  klare  Lösung  eintrat.  Bei  wiederholtem  Ausschütteln  dieser 
Flüssigkeit  mit  ein^m  Gemisch  von  Alkohol  und  Äther  setzte  sich 
eiü  dunkelblaues  schweres  Ol  ab,  das  zum  Verdunsten  über  Ealituti- 
hydroxyd  ins  Vakuum  gesetzt  wurde.  Nach  ungefähr  vier  Wochen 
hatten  sich  schöne  schwarzblane  bis  1  cm  lange  Kristalle  aus- 
geschieden^ die  aus  konzentriertem  Ammoniak  umkristallisiert  und 
auf  Ton  in  einer  Ammoniakatmosphäre  getrocknet  wurden.  Sie 
zersetzen  sich  an  der  Luft  ziemlich  rasch,  sofort  wenn  sie  mit 
Alkohol  gewaschen  wurden  und  sind  nur  bei  Luftabschlufs  längere 
Zeit  haltbar.  Die  Kristalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  bei  Zu- 
satz von  viel  Wasser  tritt  eine  schwache  Trübung  ein,^  beim  Kqchen 
mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  unter  Ammoniakentwickelung.  Auch 
in  verdünnten  Säuren  sind  sie  leicht  löslich.  Gegen  Lauge  und 
Ammoniak  zeigt  die  wässerige  Lösung  ein  normales  Verhalten. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  Glührohr  entweicht  zuerst  Wasser, 
dann  sublimiert  Ammoniumfluorid  und  es  hiüterbleibt  ein  Glührück- 
stand von  metallischem  Kupfer. 

Die  Ejristalle  gehören  dem  rhombischen  System  an. 

Achsenverhältnis:  a:b:o=:  0.5883  : 1  :  0.8820. 

Beobachtete  Formen:  m  =  {110};  b  =  {010};  c  =  {001};  q  ==  {011}; 

ik  =  {021};  o  =  {lll};  a:  =  {112}. 

Die  Kristalle  sind  immer  prismatisch  nach  der  a-Achse  ver- 
längert und  dabei  oft  tafelig  nach  5;  die  gewöhnlichen  Formen  sind: 
bj  tHj  q,  k,  und  c.  Oft  sind  Zwilllinge  nach  einer  m-Fläche  zu  be- 
obachten und  diese  zeigen  dann  aufser  den  genannten  Formen  immer 
noch   0  oder  x  oder  beide  nebeneinander.    Zu   erwähnen   ist,  dafs 


1  Ebenso  verhalten  sich  die  übrigen,  bereits  beksntiten  Knproammoniam- 
Terbindtmgen  gegen  Wasser. 
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die  Ejristalle  nach  Winkel,  Kombination  und  Ausbüdong  Yollst&ndig 
pseudohexagonal  erscheinen.  Die  Reflexe  sind  meist  schlecht,  da- 
her die  Messungen  nicht  sehr  genau. 


Berechnet: 

Beobachtet 

6:  »»  =  (010):  (110)  = 

— 

»59«  32' 

e:q  =  (001):  (011)  = 

41«  25' 

41«  19' 

c:x  =(001):(112)  = 

41»  1' 

41«  80' 

e:k   =(001):  (021)  = 

— 

•60«  27' 

c:o  =(001):(111)  = 

60«  6' 

59«  SO- 

m:k =(110):(021)  = 

63»  50' 

GS«  45' 

Die  quantitative  Analyse  der  durch  drei  Stunden  in  einer  Am- 
moniakatmosphäre auf  Ton  getrockneten  EjristaUe  erj^ab  folgende 
Zahlen: 

0.1288  g  Substanz  0.0300  g  Cu 


0.2898  g 

n 

0.0705  g  Cu 

0.1982  g 

>i 

Terbrauchen  80.5  ccm  n./lO  HCl 

0.4372  g 

» 

„           65.0  ccm  n./10  HCl 

0.8684  g 

>> 

0.2855  g  H,0 

0.1827  g 

j> 

0.1406  g  H,0 

0.3340  g 

» 

0.0491  g  Fl. 

CuFl,.(NH3),.5H,0. 

Berechnet:  Cu  24.49;  NH,  26.19;  H  8.47;  Fl  14.63; 
Gefunden:    Cu  24.20;  NH,  26.26;  H  8.61;  Fl  14.70; 
Cu  24.31;  NH,  25.37;  H  8.55. 


C.  Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf 
Nickelfluorid. 

100  g  Nickelkarbonat  wurden  mit  konzentrierter  Flussänre  ver- 
setzt bis  keine  Entwickelung  von  Kohlendioxyd  mehr  stattfand;  das 
Festwerden  der  Masse  wurde  durch  allmähliche  Wasserzugabe  ver- 
hindert. Nach  dem  Lösen  des  entstandenen  Breies  in  50  ccm  kon- 
zentriertem Ammoniak  und  Filtrieren  der  Lösung  wurde  dieselbe 
über  Kaliumhydroxyd  im  Vakuum  verdunstet.  Nach  einigen  Wochen 
hatte  sich  ein  dickes  Öl  gebildet  und  am  Boden  der  Schale  war 
ein  nicht  einheitliches  krümeliges  Gemenge  abgesetzt  Ein  Teil 
der   hiervon   abgesaugten  Lösung  wurde  mit  100  ccm  Wasser  ver- 
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dünnt  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  drei  Stunden  schied 
sich  ein  sehr  hellgrüner  kristallinischer,  schwach  doppelbrechender 
Körper  ab.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  zersetzt  sich 
beim  Kochen;  leicht  löslich  ist  er  in  verdünnten  Säuren  und  die 
Lösung  verhält  sich  gegen  Lauge  und  Ammoniak  normal.  Beim  Er- 
hitzen im  Glührohr  entweicht  zuerst  Wasser,  dann  Fluorammon 
und  es  hinterbleibt  ein  Glührückstand  von  Nickeloxyd.  Nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  ergab  die 
Analyse  folgende  Zahlen. 

0.2964  g  Substanz  0.1184  g  Ni 

0.2548  g  „  0.1023  g  Ni 

0.1771  g  „  17.0  ccm  N  (^  744  mm) 

0.2093  g  „  0.0889  g  H,0 

0.2620  g  „  0.1178  g  H,0 

0.4027  g  „  verbrauchen  32.2  ccm  n./10HCl 

0.3042  g  „  25.0  ccm  SiFl^  (17®  720  mm)i 

0.2894  g  „  24.2  ccm  SiFl^  (17^  722  mm). 

5NiFl,.6NH3.8H,0. 

Berechnet:  Ni  40.23;  Fl  26.05;  N  11.51;  NH,  13.98; 
Gefunden:    Ni  39.94;  Fl  25.93;  N  11.39;  NH,  18.89; 
Ni  40.15;  Fl  25.34. 

D.  Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf  die 
flussaure  Lösung  von  zweiwertigem  Kobalt. 
Die  Fähigkeit  der  ammoniakalischen  Kobaltosalze  an  der  Luft 
unter  Sauerstoffaufnahme  in  Kobaltammine  mit  dreiwertigem  Metall 
überzugehen,  ist  allgemein  bekannt,  wie  ja  auf  die  Verbindungen 
dieser  Klasse  überhaupt  durch  die  schönen  und  bewundernswerten 
Arbeiten  von  Jörgbnsen,  Alfred  Werkbr  und  seiner  Schüler  in 
neuester  Zeit  das  Interesse  gelenkt  wurde.  Inwiefern  nun  die  Bil- 
dung und  der  Bestand  solcher  Kobaltammine  von  der  Natur  der 
vorhandenen  Anionen,  also  der  Säuregruppe  oder  Halogene  beeinflufst 
wird,  das  ist  eine  Frage,  die  zurzeit  noch  wenig  berührt  wurde. 
Da  das  Fluor,  wie  aus  den  vorhergehenden  Resultaten  mit  den 
Schwermetallen  Kupfer,  Quecksilber^  Nickel  und  zweiwertigem  Kobalt 
hervorgeht,  gegenüber  den*  anderen  Halogenen  ein  ganz  exzeptionelles 
Yerhalten   zeigt,   so   war   anzunehmen,   dafs  auch  ammoniakalische 


^  Diese   Bestimmungen   des   Fluors    als   Siliciomfluorid   geschahen   nach 
HxMFBL  und  Oettel.    (Hempel,  Gasanalytische  Methoden,  S.  814.) 
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Lösungen  von  Eobaltflnorür  wesentlich  andere  Verbindangen  lieferten 
als  die  bekannten  Chloride,  firomide  usw.  Zur  ersten  Orientierung 
anf  diesem  Gebiete  worden  die  folgenden  Versuche  ausgeführt,  die 
zwar  das  vorliegende  Thema  noch  keineswegs  erschöpfend  behandeln, 
aber  doch  beweisen,  dafs  Fluor  auf  das  Znstandekommen  von  Eo. 
baltiamminen  einen  hindernden  Einflufs  ausübt. 

1.  Kobaltfluorid  mit  Ammoniak. 

8  g  frisch  gefälltes  Eobalthydroxyd  wurden  in  100  com  48  ^1  feiger 
Flussäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  100  ccm  konzentriertem  Am- 
moniak übersättigt  Nach  dem  Filtrieren  wurde  sie  durch  vier 
Wochen  unter  beständigem  Absaugen  der  darüber  befindlichen  Luft 
stehen  gelassen;  in  dieser  Zeit  schieden  sich  hellrote  Eristallkrusten 
ab,  die  filtriert,  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  im  Vakuum  getrocknet  wurden.  Die  Eristalle  er- 
scheinen unter  dem  Mikroskop  als  kleine,  treppenförmig  gelagerte 
hellrote  Würfel;  sie  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  in  verdünnten  Säuren 
leichter.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Lauge  versetzt  blaues  basisches 
Salz.  Mit  einigen  Tropfen  konz.  Salzsäure  befeuchtet,  zersetzt  sich 
die  Verbindung  sofort  unter  Bildung  von  Eobaltchlorid,  wodurch 
bewiesen  ist,  dafs  kein  Eobaltamminsalz,  sondern  eine  Dopp^lver- 
bindung  vorliegt,  eine  Tatsache,  die  auch  durch  die  quantitative 
Analyse  bestätigt  wird.     Diese  ergab  folgende  Zahlen: 

0.8232  g  Substanz  0.0925  g  Co 

0.2654  g  „  verbrauchen  25.6  ccm  n./10  HCl 

0.3114  g  „  „          30.9  ccm  n./10  HCl 

0.3142  g  „  0.1702  g  H,0 

0.2911g  „  0.1559  gHjO 

0.3443  g  „  40.2  ccm  SiFl^  (11^  709  mm) 

0.3503  g  „  41.0  ccm  SiFl^  (11®  709  mm). 

CoFl,.2NH^F1.2H,0. 

Berechnet:  Co  28.51;  Fl  36.57;  NH,  16.43;  H  5.80; 

Gefunden:   Co  28.61;  Fl  36.28;  NH,  16.40;  H  6.02; 

Fl  36.17;  NH3  16.38;  H  5.95. 

2.  Kobaltnitrat  mit  Ammoniak. 

20  g  Eobaltnitrat  wurden  in  160  g  iS^l^iger  Flussäure  gelöst, 
mit  300  ccm  konzentriertem  Ammoniak  übersättigt  und  filtriert  Die 
Flüssigkeit   wurde   an  der  Luft  stehen   gelassen,   wobei  sich  nach 
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48  Standen  an  den  Wandungen  der  Platinschale  dankelgelbe  kleine 
Eristalle  und  an  der  Oberfläche  hellrote  Eristallkrusten  abschieden. 
Die  Trennung  der  gelben  Eristalle  von  den  roten  Krusten,  nach  dem 
Filtrieren,  wurde  mittels  verdünnter  Flussäore  durchgeführt,  da 
sieh  die  roten  Krusten  in  verdünnter  Säure  und  in  Ammoniak  leicht 
lösten,  die  gelben  Einstalle  aber  ungelöst  blieben. 

Unter  dem  Mikroskop  erwiesen  sich  die  Kristalle  als  dunkel- 
honiggelbe,  sehr  schön  ausgebildete  Tetraeder  mit  abgestumpften 
Kanten  und  Ecken.  Sie  werden  durch  einige  Tropfen  konzentrierter 
Salzs&ore  üicht  zersetzt. 

Aus  der  flussauren  Lösung  der  roten  Kristalle  wurde  versucht 
durch  Auskristallisieren  ein  einheitliches  Produkt  zu  erhalten,  was 
nicht  gelang.  Auch  der  Versuch  des  Umkristallisierens  aus  ver- 
dünntem Ammoniak  lieferte  ein  negatives  Resultat.  Die  Analyse 
der  gelben  Kristalle  ergab  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und 
Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  folgende' Zahlen: 

0.1068  g  Substanz  0.0209  g  Co 
0.2003  g        „         verbrauchen  39.6  ccm  n./lO  HCl 
0.2427  g        „  „  47.9  ccm  n./lO  HCl 

0.2248  g         „        74.8  ccm  N  (14^  714  mm) 
0.2834  g        „         5.1  ccm  SiFl^  (IP  719  mm) 
0.4782  g        „         8.8  ccm  SiFl^  (IP  719  mm). 

.Co(NH,),.(N03),.Fl. 

Berechnet:  Co  19.41;  NH,  33.55;  N  86.84;  Fl  6.25; 

Gefunden:   Co  19.57;  NH,  38.62;  N  36.99;  Fl  5.72; 

NH3  33.61;  Fl  5.89. 

Das  Filtrat  von  dem  anfangs  erhaltenen  Kristallgemenge  wurde 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  bis  zum  dreifachen  Volumen  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  urspHlnglichen  Konzentration  eingedampft; 
dabei  schieden  sich  in  reichlicher  Menge  sehr  schöne  purpurrote  Nadeln 
ab,  welche  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  warmen  Wasser 
von  den  sehr  hartnäckig  anhaftenden  weifsen  Verunreinigungen  be- 
freit wurden.  Aus  der  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  der 
Nadeln  entstehen  durch  Verdunsten  an  der  Luft  grofse  prismatische 
Kristalle,  durch  Überschichten  mit  Alkohol  1  bis  2  cm  lange  haar- 
'dtone  Nadeb.  Die  Kristalle  «ind  ziemlich  luftbeständig,  zerfallen 
uker  sofort,  wenn  sie  mit  Alkohol  gewaschen  wurden  und. können 
deshalb   nur   durch  Trocknen  auf  Ton  von  der  Mutterlauge  befreit 
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werden.  Beim  Erhitzen  im  Glührohr  dampft  Wasser  weg  und  es 
sublimiert  Ammoniomfluorid,  Der  hinterbleibende  dunkel  blau- 
violette  Bückstand  wird  bei  weiterem  Glühen  schwarz  und  besteht 
dann  aus  Kobaltoxyd.  Bei  längerem  Digerieren  der  Kristalle  mit 
Wasser  aus  dem  Wasserbade  zersetzen  sie  sich  unter  Abscheidung 
eines  dunkelbraunen  Niederschlages.  Die  Ejristalle  sind  in  Alkohol 
schwer  löslich,  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure,  Schwefelsäure, 
Lauge  und  Ammoniak  leicht  löslich,  in  Salpetersäure  aber  sehr 
schwer.  Mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  befeuchtet, 
zerfallen  sie  unter  Bildung  eines  roten  kristallinischen  Pulvers. 

Die    quantitative    Analyse    wurde    nach    dem    Abpressen   der 
Kristalle  auf  Papier  ausgeführt 

0.1409  g  Substanz  0.0369  g  CoSO^ 

0.3402  g  „  0.0887  g  CoSO^ 

0.1526  g  „  verbrauchen  24.6  ccm  n./10  HCl 

0.2327  g  „                 „            41.2  ccm  n./lO  HCl 

0.3520  g  „  0.1800  g  H,0 

0.2155  g  „  57.1  ccm  N  (9®  746  mm) 

0.5872  g  „  14.9  ccm  SiPl^  (9»  710  mm) 

0.5034  g  „  12.2  cm  SiFl^  (9»  710  mm). 

Co.(NH3X.OH.Fl.NO,. 

Berechnet:  Co  26.22,  H  5.78,  Fl  8.44,  N  31.11,  NH,  80.27 

Gefunden:         26.20,        5.68,         7.81,       31.26,  30.05 

26.08,  7.93,  30.09. 


Anhang. 

Darstellung  von  Fluoriden  der  Kobaltamminbaeen  durch  Umsetzung 

mit  Fiussäure. 

L  Tetramminkarbonatokobaltchlorid. 

10  g  Tetramminkarbonatokobaltchlorid  werden  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst  und  mit  konzentrierter  Flussäure  solange  ver- 
setzt, als  noch  Eohlensäureentwickelnng  stattfindet  Nach  mehi^ 
tägigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  scheiden  sich  schön  dunkel« 
rote  Rhomben  ab,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  ziemlich 
luftbeständig  sind.  Nach  dem  Entfernen  aus  der  Mutterlauge 
wurden  sie  auf  Papier  getrocknet  und  analysiert 
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0.2445  g  Substanz  0.0718  g  Co 

0.3472  g  „         0.1021  g  Co 

0.2520  g  „         verbrauchen  50.0  ccm  n./10  HCl 

0.1993  g  „                 „            39.9  ccm  n./lO  HCl 

0.3429  g  „         0.0787  g  AgCl 

0.2987  g  „         0.0691  g  AgCI. 

[Co(NH3),Fl,]Cl. 

Berechnet:  Co  29.43,   NH,  33.91,  Cl  17.68 

Gefunden:  29.35,  33.74,         17.32 

29.41,  33.59,         17.41. 

Das  Fluor  mufste  hier  aus  der  Differenz  bestimmt  werden,  da 
die  Kristalle  zu  grofs  waren,  um  mit  Quarzsand  eine  einheitliche 
Mischung  zur  Zersetzung  im  Fluorometer  zu  geben,  und  die 
Methode  des  Verglühens  bei  Eobaltverbindungen  nicht  anwend- 
bar ist 

n.  Luteokobaltchlorid. 

5  g  Luteokobaltchlorid  werden  in  Wasser  gelöst  und  dann  mit 
20  g  konzentrierter  Flussäure  versetzt.  Es  entsteht  sofort  eine 
Trübung  und  nach  24  stündigem  Stehen  wird  von  den  leder- 
gelben prismatischen  Kristallen  abfiltriert.  Dieselben  sind  meist 
durch  Beimengungen  eines  weifsen  Körpers  stark  verunreinigt  und 
müssen  deshalb  aus  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Flussäure  zu- 
gesetzt sind,  wiederholt  umkristallisiert  werden.  Sie  sind  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  und  kalter  Lauge  leicht 
löslich,  in  verdünnten  Säuren  aber  fast  unlöslich.  Durch  einige 
Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  werden  sie  nicht  sichtbar  verän- 
dert Nach  einigen  Tagen  verwittern  die  KristäUchen  sowohl 
im  Vakuum  als  auch  an  der  Luft  oberflächlich.  Nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Alkohol  und  zweistündigem  Trocknen  im  Vakuum 
ergab  die  Analyse  folgende  Zahlen. 

0.2489  g  Substanz  0.0532  g  Co 
0.1473  g        „         verbrauchen  35.0  ccm  n./lO  HCl 
0.2040  g        „  „  48.3  ccm  n./lO  HCl 

0.2651g         „  0,8003  gAgCl. 

Co(NH,).Cl,Fl. 
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Berechnet:  Co  23.51;  NH,  40.64;  Cl  28.25; 
Gefunden:  23.42;  40.27;        28.01; 

40.38. 

Das  Fluor  wurde  wegen  Substanzmangel  aus  der  Differenz 
bestimmt 

Das  Filtrat  von  diesem  Körper  wurde  über  Phosphorpentozyd 
ins  Vakuum  gesetzt^  wo  sich  nach  einigen  Wochen  wieder  gelbe 
prismatische  Kristalle  von  45^  Auslöschungsschiefe  ausschieden. 
Dieselben  erwiesen  sich  als  chlorfrei.  Sie  sind  in  kalter  Lauge 
leichtlöslich,  in  kaltem  Wasser  schwer  und  in  Säure  fast  unlöslich. 
Mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  befeuchtet,  konnte  an 
den  Kristallen  keine  Veränderung  beobachtet  werden.  Die  Be- 
ständigkeit dieser  Verbindung  ist  dieselbe  wie  die  des  oben  be- 
schriebenen Luteosalzes.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Al- 
kohol und  kurzem  Trocknen  über  Schwefelsäure  ergab  die  Ansdyse 
folgende  Zahlen. 

0.1949  g.  Substanz  0.0526  g  Co 
0.ß037  g        „         verbrauchen  55.5  ccm  n./lO  HCl 
0.2227  g        „  „  61.0  ccm  n./lO  HCl    ^ 

0.3479  g        „         28.9  ccm  SiFl^  (16«  720  mm) 
0.4298  g        „         35.6  ccm  SiFl^  (16®  718  mm). 

Co(NH3),Fl,. 

Fl  26.16 


Berechnet:  Co  27.06;  NH,  46.79 
Gefunden:  27.01;  46.29 

46.58 


25.23 
25.45. 


Es  sei  mir  zum  Schlüsse  gestattet,  Herrn  Prof.  Dr.  Kabii  Ho^ 
MANN,  auf  dessen  Anregung  diese  Arbeit  entstand,  &ar  das  mir 
entgegengebrachte  Interesse  und  die  mir  erteilten  Batschläge  meinen 
aufrichtigen  Dank  auszusprechen. 

München  f  Chemisches  Lahoratorium  der  kgl  Akademie  der  Wiaseneekaft, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  IS.  November  1904. 


über  blaue  Aluminiumverbindungen  an  der  Aluminiumanode. 

Von 
Franz  Fische». 

Mit  1   Figur  im  Text. 

Anderen  Ortes  ^  habe  ich  zeigen  können,  dafs  das  mit  Ventil- 
wirkung bezeichnete  Verhalten  der  Aluminiumelektrode  zweifellos 
auf  der  Ausbildung  abnorm  grofser  Übergangswiderstände,  nicht 
aber  in  dem  Auftreten  besonders  hoher  Sauerstoffpolarisationen  an 
dem  als  Anode  dienenden  Aluminium  beruht.  Diese  Übergangs- 
widerstände werden  durch  dünne  Schichten  äufserst  schlechtleitender 
Aluminium  Verbindungen  gebildet.  K.  Norden*  hat  solche  Schichten 
in  schwefelsaurer  Lösung  erzeugt  und  durch  mehrmaliges  Wenden 
der  Stromrichtung  losgesprengt.  Nach  ihm  bestehen  diese  Schichten 
je  nach  der  Azidität  des  Elektrolyten  aus  A1(0H)3  bezw.  aus  mehr 
oder  weniger  basischem  Aluminiumsulfat.  Sie  enthalten  Spuren  von 
Al-Flitterchen  aber  kein  Fe,  dagegen  etwas  Si. 

Dasselbe  Aluminium  wie  Norden,  ebenfalls  aus  Neuhausen  be- 
zogen, mit  0.7— 0.87(j  Si  und  0.3— -0.4  %  F®  ^^^^  ^^^h  ich  zu 
meinen  Versuchen  benutzt.  Die  Anode  wurde  jedoch  als  Rohr, 
nicht  als  Draht,  angewendet,  so  dafs  sie  durch  Wasserdurchflufs 
gekühlt  werden  konnte.  Die  Anordnung,  wie  sie  nachstehende 
Figur  zeigt,  ist  folgende: 

Das  senkrecht  eingesetzte  Anodenrohr  ist  von  einer  Bleischlange 
umgeben,  die  als  Kathode  dient.  Beide  Elektroden  sind  durch 
Wasserdurchflufs  gekühlt.    Das  Anodenrohr  hat  8  mm  lichte  Weite 


*  Zeitsohr.  phys.  Chem.  48  (1904),  177  ff.  und  Zeitsehr.  f.  Elekiroehem.  10 
(1904),  869. 

•  Zeitsehr.  f.  Elektrochem.  6  (1899/1900),  159  ff.  und  188  ff. 

Z.  anor«.  Chem.     Bd.  43.  23 
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und  0.5  mm  Wandstärke.  Als  Elektrolyt  diente  zunächst  Schwefel- 
säure vom  spez.  Gew.  1.175.  Die  Schichten,  die  ich  durch  EHek« 
trolyse  mit  72  Volt  erhalten  und  dann  abgesprengt  hatte,  waren  auf 
der  gekühlten  Anode  bis* zu  einer  Dicke  von  0.3  mm  angewachsen,^ 
waren  undurchsichtig  und  hatten  einen  Stich  ins  graugrüne. 

Inzwischen  hat  sich  bei  weiterer  Verfolgung  der  Angelegenheit 
gezeigt^   dafs  bei  recht  guter  Kühlung  Schichten  erhalten  werden, 
die  an   der  Innenseite  blaugrün  sind.     Nach 
aufsen  geht  die  blaugrüne  Färbung  allmählich 
I —  1  in  graugrün  über.    Es  lag  nahe  zu  vermuten, 

^        ■  dafs    die    Substanz    ursprünglich    überhaupt 

blau  entstehe,  dann  aber  durch  den  Elektro- 
lyten von  aufsen  her  zerstört  würde,  um 
dies  zu  prüfen,  stellte  ich  weitere  Versuche 
mit  72  Volt  an,  sprengte  jetzt  aber  die  Schichten 
nicht  mehr  in  der  Lösung  selbst  durch  mehr- 
maliges Wenden  der  Stromrichtung  ab.  Wenn, 
wie  die  Tab.  1  zeigt,  nach  nahezu  8  Stunden 
die  Stromstärke  auf  0.10  Amp.  gesunken  war, 
wurde  das  Rohr  samt  Schicht  herausgenommen, 
mit  Wasser  abgespült  und  mit  Filtrierpapier 
rasch  getrocknet.  Durch  Quetschen  des  Bohres 
mit  einer  Zange  liefs  sich  die  Schiebt  in 
Splittern  absprengen.  Nach  aufsen  war  die  Schicht  graugrün  ge- 
wesen, die  Bruchflächen  der  Splitter  aber  waren  lebhaft  blau  ge- 
färbt, und  zwar  nahm  die  Intensität  der  Blaufärbung  von  innen 
nach  aufsen  rasch  ab.  Der  äufsere  graugrüne  Teil  der  Schicht  war 
weich  und  leicht  anzukratzen,  der  innere  blaue  Teil  steinhart 

Um  die  äufsere  ofi'enbar  von  Elektrolyten  bereits  zersetzte 
weiche  Schicht  los  zu  werden,  wurde  nach  den  folgenden  Versuchen 
das  getrocknete  Rohr  immer  erst  auf  der  Drehbank  mit  Glaspapier 
abgeschmiegelt  Hierbei  ging  nur  die  graugrüne  Schicht  herunter, 
darunter  blieb  die  harte  Schicht,  die  nach  aufsen  graublau  aussiJi. 
Sie  wurde  in  gleicher  Weise  wie  bisher  abgequetscht  Die 
Stücke  sahen  jetzt  etwas  einheitlicher  aus,  immer  war  aber  noch  zu 
sehen,  dafs  die  Intensität  der  Blaufärbung  von  innen  nach  aufsen 
abnahm. 


^  Es  handelt  sich  hier  vielleicht  am  die  Elektrolyse  eines  festen  Stoffes, 
der  Schichtsubstanz,  vergl.  Haber  u.  TofifaoozKO,  Z.  anorg.  Chem,  41  (1904),  407. 
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Zeit 


Ampere 


Rlemmsp.  Volt 


Temperatur 


1                >3 



18« 

2.8 

67 

0.87 

72.5 

— 

0.19 

75.7 

18.5 

0.17 

— 

— 

0.11 

— 

— 

0.10 

— 

17.5 

10" 

19 

flS 

1101 

5t 

3»o 

ß06 


Da  ich  früher  festgestellt  hatte,  dafs  die  Schichtdicken  den  ver- 
wendeten Spannungen  proportional  waren  ^,  so  versuchte  ich  die 
Herstellung  dickerer  Schichten  mit  220  Volt.  Hierfür  hat  sich  je- 
doch die  Kühlung  von  innen  heraus  nicht  mehr  ausreichend  er- 
wiesen, die  Schicht  wurde  warm  und  sah  nach  Schlufs  des  Ver- 
suches gelblichweifs  aus. 

Auch  die  Veränderung  des  Elektrolyten  ergab  kein  günstigeres 
Kesultat;  es  wurden  die  gleichen  Schichten  erhalten,  einerlei  ob 
*/i,  Yi»  V2  "•  Schwefelsäure  oder  noch  stärker  verdünnte  Säure, 
ob  Ammonsulfat,  Ealiumsulfat,  Ammon-  oder  Kalialaun  verwendet 
wurde.  Auch  in  Sulfitlösung  entstand  die  blaue  Schicht,  dagegen 
nicht  in  Chloriden,  Fluoriden,  Silikaten,  Phosphaten  und  Alkalien. 
Wohl  die  günstigsten  Ergebnisse  lieferte  Yi  ^'  H^SO^,  die  hierbei 
entstehende  blaue  Substanz  wurde  eingehend  untersucht.  Es  sei 
aber  hier  darauf  hingewiesen,  dafs  das  gemeinschaftliche  aller  Elek- 
trolyten welche  die  blaue  Schicht  liefern,  darin  besteht,  dafs  sie 
Schwefel  enthalten,  daher  anodisch  Schwefelsäure  liefern  können 
oder  im  stände  sind  durch  Reduktion  durch  das  AI-Metall  Schwefel 
abzuscheiden. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Schichtsubstanz  ergab 
folgendes: 

Die  Substanz  ist  unzweifelhaft  nicht  gleichartig,  die  innen  in- 
tensiv blaue  Farbe  verläuft  nach  aufsen  zu  graublau. 

Zerreibt  man  im  Achatmörser  möglichst  fein,  so  entsteht 
ein  graublaues  Pulver,  aus  welchem  sich  jedoch  auf  Grund  ver- 
schiedener spez.  Gewichte  ein  einheitlich  gefärbtes  Produkt  nicht 
isolieren  läfst.  Das  Pulver  wurde  in  Zedemöl  zwischen  einem 
Objektträger  und  einem  Deckgläschen  eingebettet  und  mit  einem 
Polarisationsmikroskop  bei  lOOOfacher  Vergröfserung  untersucht 
Das  Pulver  besteht  danach  aus   einem  Gemisch  feinster  Teilchen, 


»  1.  c. 
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die  teils  durchsichtig  und  farblos,  teils  tiefblau  gefärbt  sind,  manche 
Teilchen  weisen  beide  Eigenschaften  nebeneinander  auf.  Ejiistalli- 
siert  scheinen  sie  nicht  zu  sein,  es  wurde  auch  keinerlei  Polarisation 
beobachtet. 

Die  qualitative  Untersuchung  ergab  zunächst,  dafs  die  blaue 
Substanz  von  destilliertem  Wasser  nicht  verändert  wird,  auch  nicht 
beim  Kochen,  etwas  Schwefelsäure  läfst  sich  im  letzteren  Falle  im 
Wasser  nachweisen. 

Verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  die  Aluminium  bereits  lebhaft 
auflöst,  wirkt  bei  Zimmertemperatur  auf  die  Substanz  kaum  ein. 
Beim  Erwärmen  löst  sich  die  Substanz  unter  Wasserstoffent- 
wickelung, sie  hinterläGst  wenig  gelblich  gefärbte  Flocken  von 
Kieselsäure.  Die  gelbliche  Färbung  rtLhrt  von  Spuren  von 
Eisen  her. 

Das  von  Kieselsäure  befreite  Filtrat  gibt  mit  Ghlorbaryum  eine 
Fällung  von  Baryumsulfat,  enthält  also  Schwefelsäure.  Nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Baryumchlorids  mit  Schwefelsäure 
erhält  man  mit  Ammoniak  eine  Fällung  von  Aluminiumhydroxyd. 

Der  Wasserstoff  enthält  Spuren  von  Schwefelwasserstoff,  die  mit 
Bleiacetatpapier  eben  nachweisbar  sind.  Wird  die  Substanz  in 
Natronlauge  in  der  Wärme  ebenfalls  unter  Wasserstoffentwickelung 
gelöst,  so  enthält  der  Wasserstoff  natürlich  kein  H^S,  aber  auch  die 
Lösung  enthält  kein  Sulfid.  Ich  schliefse  daraus,  dafs  die  Substanz 
frei  von  Sulfid  war,  und  dafs  sich  der  Schwefelwasserstoff  erst 
bei  der  Auflösung  in  saurer  Lösung  infolge  der  Reduktion  von 
Schwefelsäure  durch  naszierenden  Wasserstoff  gebildet  hat.  Wenn 
man  AI  in  verdünnter  heifser  Schwefelsäure  löst,  dann  enthält  in 
Übereinstimmung  mit  obigem  der  Wasserstoff  etwas  H^S. 

Phosphorsäure  wirkt  ähnlich  wie  Salzsäure,  Schwefelsäure  jedoch 
nur  wenig  ein.  In  Sauerstoff  oder  Wasserstoff,  ebenso  in  NH,,  Cl,, 
HCl  und  SOg  geglüht,  wird  die  blaue  Substanz  weifs  und  ent- 
wickelt nachher  beim  Auflösen  in  Salzsäure  keinen  H,  mehr, 

Sie  besteht  demnach,  wie  die  ungefärbten  Stücke  die  K.  Nobdsn 
untersucht  hat,  aus  einem  Aluminiumoxyd  und  gebundener  Schwefel- 
säure, enthält  wenig  Kieselsäure  und  eben  merkbare  Spuren  von  Elisen. 
Al-Flitterchen  wurden  nicht  bemerkt,  dagegen  sind  die  innersten,  ur- 
sprünglichsten Schichten  blau  gefärbt  und  entwickeln  beim  Auflösen 
Wasserstoff.  Elementarer  Schwefel  wurde  nicht  gefunden.  Eine 
Trennung  der  Substanz   in  einen  blauen  und  einen  farblosen  Teil 
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liefs  sich  weder  mit  den  üblichen  Mitteln,  noch  mit  wasserfreiem 
flüssigen  HCl,  SO,  oder  NH3  ermöglichen. 

Wird  diese  Substanz  erhitzt,  entweder  nachträglich 
oder  schon  während  ihrer  Entstehung,  in  dem  man  sie  auf 
ungekühlter  Anode  erzeugt,  so  wird  sie  weifs  und  ist 
qualitativ  identisch  mit  der  NoRDBNSchen  Substanz. 

Die  quantitative  Untersuchung  der  mit  Wasser  und  Alkohol 
und  bis  zur  Gewichtskonstanz  an  Luft  getrockneten  Stücke  der 
blauen  Substanz  wurde  auf  folgende  Arten  vorgenommen. 

Methode  1.  Bestimmung  der  entwickelten  Menge  Wasserstoff 
bezogen  auf  das  Substanzgewicht 

Methode  2.  Bestimmung  des  Glühverlustes  bestehend  aus  SO, 
und  ev.  H,0  und  des  Rückstandes  bestehend  aus  Al^O,  und  SiO,. 

Methode  3.  Bestimmung  von  SiOj,  SO3,  Al^Oj  nacheinander 
jeweils  von  einer  Probe. 

Methode  1. 
Substanz  von  Versuch  3. 
Beim  Auflösen  in  warmer  Salzsäure  lieferten: 

a)  0.1902  g  bei  744  mm  und  19^  0.30  ccm  H,. 
Korrigiert  auf  760  mm  u.  0®  C.  0.27  ccm. 

b)  0.1295  g  bei  738  mm  und  23^  0.21  ccm  H^. 
Korrigiert  auf  760  mm  u.  0^  C.  0.18  ccm.     Erwart,  nach  a)  0.18^4). 

c)  0.2081  g  bei  740  mm  und  19^  0.33  ccm  H,. 
Korrigiert  auf  760  mm  u.  0®  C.  0.29  ccm.    Erwartet  nach  a)  0.29(5^. 

Die  Substanz  bestand  hierbei  aus  Splittern  verschiedener  Rohr- 
stellen desselben  Versuches. 

Methode  2. 
Glühverluste   von   Substanzproben    von    3   verschiedenen   Ver- 
buchen (Nr.  1,  2  und  3)  beim  Eintritt  der  Gewichtskonstanz. 

Substanz  von  Versuch  1. 

Abgewogen  0.1424  g 

Rückstand   0.1256  g  =r  88.20  %  Al^Os  +  SiO^ 

Glühverlust  0.0168  g  =  11.80^/^  Glühverlust. 

Substanz  von  Versuch  2. 
Abgewogen  0.1605  g 

Rückstand    0.1396  g  =  86.98  ^^  Al^Og  +  Si^ 
Glühverlust  0.0209  g  =  13.02  ^/^  Glühverlust. 
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Substanz  von  Versuch  3. 

Abgewogen  0.1078  g 

Rückstand   0.0942  g  =  87.38  7^  Al^O,  +  SiO^ 

Glühverlust0.0136g=  12.62  «/^  Glühverlust. 

Methode  3. 
Substanz  von  Versuch  3  im  Achatmörser  gepulvert. 
Abgewogen   0.2899  g 
Kieselsäure  0.0007  „  =    0.24  7^,  SiO^ 
BaSO^  0.1038  „  =  12.30  „  SO3 

AljOj  0.2527  „  =  87.17  ,.  Al^Og     87.41  7^  A1,0,  +  SiO^ 

99.71  7o 
Abgewogen   0.5036  g 
Kieselsäure  0.0013  „  =    0.26  7^8102 
BaSO^  0.1813  „  =  12.37  ;,   SO, 

AljOg  0.4394  „  =  87.21  „    Al.Og     87.47  7^  Al^O,  +  SiO,, 

99.84  7o 
Abgewogen   0.2284  g 
Kieselsäure  0.0008  „  =    0.35  7^  SiO, 
BaSo^  0.0831  „  =  12.50  .,  SO3 

AI2O3  0.1997  „  =  87.43  „  Al^Og     87.78  7^,  Al^Oj  +  SiO, 

100.28  7o 

Durch  die  Glühverlustmethode  war  für  die  Substanz  des  Ver- 
suchs 3  gefunden  worden  87.38  7o  Al^O,  +  SiO,,  in  genügender 
Übereinstimmung  mit  den  Einzelbestimmungen,  Auffallend  gering 
ist  der  Gehalt  der  Substanz  an  SiO,,  nämlich  nur  0.3  7o  9  während 
das  verwendete  AI  0.7 — 0.8  7o  Si  enthielt;  weniger  überrascht  der 
Mangel  an  Eisen,  obwohl  in  dem  AI  davon  0.3 — 0.4  7o  enthalten 
sind.  Die  blaue  Substanz  besteht  demnach  im  wesentlichen  aus 
einem  basischem  Aluminiumsulfat. 

Die  beim  Auflösen  in  Säuren  stattfindende  H,-Entwickelung 
kann  verursacht  sein  durch  metallisches  AI,  das  sich  in  einer  Art 
festen  Lösung  in  dei  Substanz  verteilt  befindet,  oder  sie  wird  da- 
durch verursacht,  dafs  in  der  Substanz  Salze  oder  Oxyde  eines 
weniger  als  dreiwertigen  AI  enthalten  sind,  die  unter  Wasserstoff- 
entwickelung in  Verbindung  des  3  wertigen  AI  übergehen. 

1  g  AI  liefert  ca.  1250  ccm  H,  bei  760  mm  und  0^0.,  lg 
eines  hypothetischen  Oxyds  AP^O    würde   ca.    640  ccm,    l  g  eines 
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Oxyds  A1"0  ca.  260  ccm  H,  liefern,  das  dem  letzteren  entsprechende 
Sulfat  A1"S0^  könnte  pro  Gramm  immer  noch  ca.  182  ccm  H, 
entwickeln,  während  nach  Methode  1  festgestellt  wurde,  dafs  1  g 
blaue  Substanz  nur  15.8  ccm  H,  liefert,  also  noch  nicht  10 ^/^ 
von  dem,  was  die  Substanz  liefern  müfste,  wenn  sie  ganz 
aus  A1"S0^  bestünde. 

Dies  Ergebnis  deckt  sich  damit,  dafs  nach  der  optischen  Unter- 
suchung festgestellt  wurde,  dafs  die  Substanz  zweifellos  nicht  ein- 
heitlicher Natur  ist,  sondern  eine  von  innen  nach  aufsen  sich  än- 
dernde Zusammensetzung  hat,  dabei  bestehen  vielleicht  die  innersten 
Teile  aus  einer  der  obigen  Verbindungen. 

Wenn  ich  die  Blaufärbung  mit  der  Wasserstoffentwickelung 
in  einen  ursächlichen  Zusammenhang  bringe,  so  habe  ich  dafür 
folgende,  wenn  auch  sehr  schwache  Stützen: 

a)  Die  blaue  Farbe  ist  in  der  nächsten  Nähe  des  Metalls,  d.  i. 
an  der  bestgekühlten,  an  der  vor  der  Einwirkung  des  Elektrolyten 
am  meisten  geschützten  Stelle  und  an  ihrem  Entstehungsorte  am 
kräftigsten,  an  derselben  Stelle  würde  eine  der  obigen  hypothetischen 
Verbindungen^  am  ehesten  zu  finden  sein. 

b)  In  Kochsalz-  und  Salmiaklösungen  löst  sich  die  Aluminium- 
anode unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf. 
WöHLEB*  nahm  zur  Erklärung  vorübergehende  Chlorürbildung  an, 
liefs  aber  die  Anschauung  später  wieder  fallen. 

c)  Cl.  Winkler  ^  hat  bei  der  Einwirkung  von  Mg  auf  Al^Og 
ein  Produkt  erhalten,  unter  dem  sich  doppelbrechende  Partikel  von 
intensiv  blauer  Farbe  befanden.  Möglicherweise  sei  dies  ein  Oxyd 
A1"0,  vielleicht  hänge  damit  auch  die  blaue  Farbe  des  Ultramarins 
zusammen. 

d)  Auf  denselben  Gedanken  kommt  Blackmore,^  der  beim  Be- 
handeln von  geschmolzenem  Kriolith  mit  C^Hg  ein  blaues  Alumi- 
niumsuboxyd erhalten  haben  will,  das  Wasser  unter  Entwickelung 
von  Hj  und  Bildung  von  A1(0H)3  zersetzt. 

*  Vergl.  die  Anschauungen  von  Beetz  betr.  Bildung  von  Aluminium- 
»uboxyd.     Pogg.  Ann.  127  (1866),  45. 

»  Lieh.  Ann.  103  (1858),  218  ff. 

•  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  23  I  (1890),  780. 

♦  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  16  (1897),  219  u.  Chem.  Centrhl.  18971,  S.  1148. 

Berlin,  L  chem.  Institut  der  Universität. 

Bei  der  Hedaktion  eingegangen  am  1.  Dezember  1904. 


Beitrag  zur  Löslichkeit  von  Baryumsuifat 

Von 
F.  W.  KüsTEB  und  Gbobg  Dahmeb. 

„Da  Schwefelsäure  eine  starke  Säure  ist,  so  wirken  andere 
Säuren  nicht  erheblich  lösend  auf  Baryumsuifat  ein.  Da  femer 
Baryum  auf  keine  Weise  in  andere,  zusammengesetztere  Ionen  über- 
gehen kann,  so  gibt  es  auch  kein  Lösungsmittel,  welches  Baryumsuifat 
in  wässerigen  Flüssigkeiten  auflösbar  machte."  ^  Andererseits  gibt  es 
wässerige  Flüssigkeiten,  in  denen  hineingebrachte  Sulfate  durch 
Baryumsalze  nicht  nachweisbar  sind,  in  denen  also  die  Schwefel- 
säureionen verbraucht  sind.  Man  sollte  annehmen,  dafs  in  solchen 
wässerigen  Flüssigkeiten  dementsprechend  auch  Baryumsuifat  reich- 
lich löslich  sei. 

Zu  solchen  wässerigen  Flüssigkeiten  gehören  unter  anderen  er- 
hitzte Ghromoxydsalzlösungen, '  wir  haben  deshalb  mit  Chromchlorid- 
lösungen einige  diesbezügliche  Versuche  gemacht. 

1.4198  g  gerälltes  und  gut  ausgewaschenes  Baryumsuifat  wurde 
mit  etwa  15  ccm  ziemlich  konzentrierter,  wässriger  Ghromchlorid- 
lösung  5  Tage  lang  im  Reagenzrohr  am  Bückflufskühler  bis  nahe 
zum  Sieden  erhitzt,  abfiltriert  und  ausgewaschen;  es  hatte  0.0015  g 
an  Gewicht  verloren.  4.4063  g  verloren  ebenso  behandelt  0.0051  g, 
so  dafs  der  Verlust  im  Verhältnis  der  Substanzmenge,  der  Ober- 
fläche, gestiegen  ist.  Hieraus  folgt,  dafs  das  Ende  des  Lösungs- 
vorganges, die  Sättigung,  nach  5  Tagen  noch  nicht  angenähert  er- 
reicht war.  Die  Flüssigkeit  hatte  immerhin  schon  40  resp.  120  mal 
so  viel  Baryumsuifat  gelöst,  als  reines  Wasser. 


*  Siehe  Ostwalds  „Grundlinien",  S.  552. 
'^  Siebe  Ostwalds  „Grundlinien*',  S.  613. 
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Dasselbe  Volum  mit  Salzsäure  angesäuerter  Ghromchloridlösung 
hatte  nach  zehntägigem  Erhitzen  von  1.0262  g  Baryumsulfat  schon 
0.0176  g  aufgelöst,  also  450  mal  so  viel  als  reines  Wasser.  Hier- 
durch ist  die  lösende  Wirkung  von  Chromoxydsalzlösungen  auf 
Baryumsulfat  nachgewiesen,  wenn  sie  auch  nicht  so  augenfällig  ist, 
als  wir  erwartet  hatten. 

Clausthal  ijHarx,  Sommer  1903, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Dezember  1904. 


Versuche  zur  Darstellung  absoluter  Salpetersäure. 

Von 
F.  W.  EüSTEB  und  Sibgmar  Münch. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Vor  einiger  Zeit  hat  der  eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit 
R.  Ebemakn  angegeben \  dafs  sich  absolute  Salpetersäure  wohl  nur 
durch  fraktionierendes  Ausfrieren  schon  sehr  konzentrierter  Säure 
herstellen  lasse.  Zugleich  wurde  in  Aussicht  gestellt,  Angaben  über 
die  Eigenschaften  so  gewonnener  absoluter  Säure  zu  machen. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  gröfserer  Mengen  absoluter 
Salpetersäure  durch  Ausfrieren  dienten  uns  10  kg  Säure,  die  von 
Kahlbaüm  eigens  für  diesen  Zwecke  hergestellt  worden  war.  Diese 
Säure  enthielt  nach  unsererTitration  mit  Soda  98.5®/^,  HNO3.  ^^  liefsen 
diese  Säure  in  der  Originalflasche  zur  reichlichen  Hälfte  gefrieren, 
gössen  die  Mutterlauge  ab  und  beseitigten  die  letzten  Mengen  der 
Mutterlauge  tunlichst  dadurch,  dafs  wir  sie  durch  teilweises  Schmelzen 
der  Kristalle  mit  dem  Schmelzprodukte  letzterer  herausspülten.  Um 
die  Luftfeuchtigkeit  tunlichst  fern  zu  halten,  wurden  alle  Operationen 
unter  einem  mit  Armlöchern  versehenen  sehr  grofsen  Glaskasten 
ausgeführt,  dessen  Raum  durch  Chlorcalcium  und  Schwefelsäure 
möglichst  trocken  gehalten  wurde. 

Die  durch  Auftauen  der  Kristalle  gewonnene,  schon  fast  100- 
prozentige  Säure  kam  dann  in  das  Gefäfs,  in  dem  sie  durch  fort- 
gesetztes Fraktionieren  durch  teilweise  Kristallisation  weiter  gereinigt 
wurde.  Das  Gefriergefäfs,  zylindrisch,  von  etwa  zwei  Litern  Inhalt, 
hatte,  wie  aus  beistehender  Figur  zu  ersehen,  oben  zwei  Tuben 
7\  und  T^j  während  der  konische  Boden  in  ein  starkwandiges  nach 


*  Z.  anorg.  Chem.  41,  7. 
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unten  allmählich  enger  werdendes  Rohr  R  auslief.  In  den  oberen 
Teil  dieses  Rohres  war  das  konische  Ventil  V  eingeschlififen,  dessen 
langer  hohler  Stiel  mit  einer  zylindrischen  Erweiterung  im  unteren 
zylindrischen  Teil  des  Tubus  7\  eingeschliflfen  war.  In  den  oberen, 
weiteren  Teil  dieses  Tubus  T^  war  der  Aufsatz  Ä^  eingeschliflfen,  dessen 
oberster,  verengter  Teil  den  obersten  Teil  des  Ventilstieles  eng  um- 
schlofs.  Dieser  Schlufs  wurde  noch  durch  einen  übergestreiften 
Gummischlauch  vervollständigt, 
in  dem  sich  der  Ventilstiel  ver- 
schieben liefs,  so  dafs  das  Ventil 
geschlossen  und  geöflTnet  werden 
konnte.  An  einen  seitlichen 
Ansatz  des  Rohres  war  das 
Phosphorpentoxydrohr  Pj  ange- 
schliflfen. 

In  den  Tubus  T,  war  ein 
Aufsatz  A^  eingeschliflfen,  der  den 
Stiel  des  Rührers  R  eng  um- 
schlofs.  Der  Rührer  wurde  durch 
Riemenscheibe  und  Heifsluftmotor 
angetrieben.  Durch  einen  seit- 
lichen Ansatz  des  Aufsatzes  und 
des  Phosphorpentoxydrohres  P, 
wurde  andauernd  ein  Strom 
trockener  Luft  eingeleitet,  der  aus 
dem  oberen  Teil  des  Aufsatzes 
A^  wieder  entwich,  so  dafs  ein 
Eindringen  von  Luftfeuchtigkeit 
auf  diesem  Wege  ausgeschlossen  war. 

Um  die  Säure  aus  dem  Gefriergeräfs  ablassen  zu  können,  ohne 
sie  mit  feuchter  Luft  in  Berührung  zu  bringen,  war  auf  das  Rohr  R 
am  Boden  des  Gefriergefäfses  eine  dicke  Glasplatte  0  aufgeschliflfen, 
an  die  die  verschiedenen,  zur  Aufnahme  der  einzelnen  Fraktionen 
bestimmten  Flaschen  mit  Hilfe  der  plangeschliflfenen  Mündungen 
luftdicht  angesetzt  werden  konnten.  Diese  Flaschen  hatten  seit- 
liche Tuben  mit  Phosphorpentoxydrohr  P,. 

Zur  Messung  der  Temperaturen  im  Gefriergeföfs  wurde  ein 
Thermoelement  Th  in  den  hohlen  Stiel  des  Ventils  eingeführt. 
Die  Empfindlichkeit  des  Spiegelgalvanometers  wurde  so  reguliert, 
dafs  die  Temperaturen  bis  auf  Milligrade  abgelesen  werden  konnten. 


^i^ 
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Um  die  Säure  zum  Gefrieren  zu  bringen,  war  das  Gefriergefäfs 
von  einem  weiteren,  mit  Alkohol  gefüllten  Gefafse  umgeben.  Die 
Temperatur  des  Alkohols,  der  während  des  Gefrierens  gerade  so 
wie  die  Säure  ständig  gerührt  wurde,  wurde  durch  Eohlendiozyd- 
schnee  immer  nur  einige  Grade  unter  die  Gefriertemperatur  der 
reinen  Salpetersäure  (—41.3^  abgekühlt.  Läfst  man  diese  Vorsicht 
aufser  acht,  was  wohl  häufig  im  Interesse  schnellen  Arbeitens  ge- 
schieht, 80  gefriert  zwischen  den  sich  an  der  Wandung  des  Ge- 
fricrgefäfses  ansetzenden  Kristallen  der  reinen  Säure  auch  die 
Mutterlauge  mit  ihren  Unreinigkeiten  vollständig,  wodurch  die 
Reinigung  des  Stofifes  durch  Ausfrieren  natürlich  illusorisch  wird. 
Durch  Aufserachtlassen  dieser  Vorsicht  sind  schon  oft  grobe  Irr- 
tümer herbeigeführt  worden.  Wir  arbeiteten  deshalb  stets  mit  so 
geringer  Unterkühlung,  dafs  erst  nach  vielen  Stunden  eine  genügende 
Menge  Säure  kristallisiert  war. 

War  dies  geschehen,  so  wurde  das  Ventil  V  ein  klein  wenig 
gehoben,  so  dafs  ein  ganz  enger,  kreisförmiger  Zwischenraum  zwischen 
dem  Rohr  R  und  dem  Ventil  F  enstand,  durch  den  die  Mutterlauge 
von  den  Säurekristallen  langsam  abflofs.  Die  letzte  Mutterlauge 
wurde  durch  gelindes  Saugen  an  P,  aus  den  Kristallen  gedrückt, 
wobei  bei  stillstehendem  Rührer  R  das  obere  Ende  des  Aufsatzes  A^ 
durch  einen  umklappbaren  Gummischlauch  luftdicht  abgeschlossen 
wurde,  so  dafs  die  nachdringende  Luft  nur  durch  das  Phosphor* 
pentoxydrohr  F^  eintreten  konnte.  Wir  liefsen  dann  bei  noch 
offenem  Ventil  V  die  Temperatur  langsam  steigen,  so  dafs  etwas 
von  den  Kristallen  schmolz  und  diese  Schmelzflüssigkeit  die  letzte 
Mutterlauge  aus  dem  Gefriergefäfs  spülte.  Nun  wurde  das  Ventil 
geschlossen,  die  Säure  ganz  aufgetaut,  das  fraktionierte  Kristallisieren 
wiederholt  und  so  fort. 

Es  zeigte  sich  nun,  dafs  die  Säure  bei  fortgesetztem  Fraktio- 
nieren auf  diese  Weise  sehr  bald  konstant  werdende  Gefriertempe- 
raturen zeigte,  d.  h.  die  Temperaturen,  bei  welcher  die  nachein- 
ander gewonnenen  Fraktionen  zu  kristallisieren  begannen,  waren 
konstant.  Trotz  dieses  Kriteriums  für  Einheitlichkeit  des 
Stoffes  fiel  die  Temperatur  bei  dem  Fortschreiten  des 
Erstarrungsprozesses  nicht  unbeträchtlich,  um  mehrere 
Grade,  was  auf  eine  durch  fraktioniertes  Kristallisieren  nicht  zu 
beseitigende  Verunreinigung  schliefsen  liefs.  Dementsprechend  gaben 
denn  auch  verschiedene  Gehaltsbestimmungen  nacheinander  gewonnener 
Fraktionen  einen  unveränderten  Säuregehalt  von  99.4  ±0.1  ®/^. 
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Zur  Gehaltsbestimmung  wurde  stets  wie  folgt  yerfabren.  Ein 
mit  zirka  i  50  com  Wasser  beschicktes,  mit  Glasstopfen  verschlossenes 
Eölbchen  wurde  genau  gewogen.  Nachdem  das  Wasser  durch  eine 
Eältemischung  zum  teil  weisen  Gefrieren  gebracht  war,  liefsen  wir, 
während  das  Kölbchen  noch  in  der  Kältemischung  blieb,  etwa  70 
bis  80  g  der  zu  untersuchenden  Säuren  unter  gutem  Umschwenken 
einfliefsen.  Die  Auflösung  erfolgte  so  ohne  jede  Erwärmung.  Nach 
dem  Erwärmen  auf  Zimmertemperatur  ergab  eine  neue  Wägung 
die  genaue  Säuremenge.  Die  Säure  wurde  dann  mit  Wasser  zu- 
nächst auf  1000  ccm  aufgefüllt.  Hiervon  wurden  dann  immer  je 
100  ccm  nochmals  auf  1000  ccm  verdünn t,  so  dafs  die  Säure  dann 
etwa  0.1  normal  war.  Es  wurde  dann  ermittelt,  wie  viel  ccm  dieser 
Säure  erforderlich  waren,  um  je  300  ccm  0.1  n.  Sodalösung  zu 
neutralisieren. 

Es  fragte  sich  nun,  warum  es  trotz  aller  Sorgfalt  und  Vorsicht 
im  Arbeiten  nicht  gelang,  durch  fortgesetztes  Ausfrieren  absolute 
Salpetersäure  zu  gewinnen.  Während  des  Arbeitens  gemachte  Be- 
obachtungen und  Angaben  in  der  Literatur  gaben  uns  die .  Er- 
klärung. Die  kristallisierte  Salpetersäure  erscheint  schneeweifs  und 
ist  ohne  Zweifel  „absolut**,  aber  die  Schmelze  ist  schon  bei  —41^ 
gelblich,  die  Farbe  nimmt  immer  mehr  zu,  wenn  die  Temperatur 
auf  Zimmertemperatur  steigt  und  geht  wieder  zurück,  wenn  man 
wieder  abkühlt.  Da  nun  Salpetersäure  von  9872  Vo>  ebenso  wie 
80  viele  Nitrate,  absolut  farblos  ist,  so  besitzt  reine  Salpetersäure 
ohne  Zweifel  keine  Eigenfarbe,  die  Farbe  der  soeben  geschmolzenen 
Säure  mufs  deshalb  notwendig  von  einer  schon  während  des  Schmelzens 
entstehenden  Verunreinigung  herrühren.  Es  ist  bekannt,  dafs  höchst 
konzentrierte  Salpetersäure,  ebenso  wie  absolute  Schwefelsäure, 
Anhydrid  abdunsten  läfst,  die  kristallisierte  Säure  zerfällt  also  beim 
Schmelzen  sofort  teilweise  in  Anhydrid  und  Wasser,  welche  beide 
sich  in  der  Hauptmenge  der  Säure  lösen.  Nun  ist  zwar  das  feste 
Anhydrid  farblos,  im  flüssigem  Zustande  aber  hat  Weber  ^  es  trotz 
aller  Versuche  nicht  farblos  erhalten  können.  Deshalb  genügt  der 
nachweisbare  teilweise  Zerfall  ^  der  absoluten  Salpetersäure  in  Anhydrid 
und  Wasser  gleich  beim  Schmelzen  vollkommen,  um  die  gelbliche, 
mit  steigender  Temperatur  stärker  werdende  Färbung  zu  erklären. 
Da  nun  das  Anhydrid  sehr  leicht  aus  der  Säure  abdampft,  während 
das  Wasser  zurückgehalten  wird  —  gerade  so  wie  bei  der  absoluten 

*  Pogg,  Ann,  147,  113. 

*  der  auch  aus  der  Gestalt  der  Schmelzpunktskurve  zu  folgern  ist. 
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Schwefelsäure  —  so  erwies  sich  unsere  Säure  nie  als  absolut;  denn 
unser  Gefrierapparat  enthielt  einen  bei  fortgesetztem  Fraktionieren 
immer  gröfser  werdenden  Luftraum  über  der  Säure,  der  das  ver- 
dampfende Anhydrid  aufnahm;  zudem  entweicht  auch  noch  Anhydrid 
beim  Herauslassen  der  Säuren  aus  dem  Gefriergefäfs.  um  diese 
Fehler  möglichst  zu  vermeiden,  konstruierten  wir  einen  neuen ^ 
Apparat,  einfacher  und  von  kleineren  Dimensionen^  den  wir  mit 
unserer  Säure  von  99.4±0.17o  S^^^  anfüllten.  Diese  Säure*  gab 
nochmals  durch  teilweises  Gefrieren  gereinigt  eine  Schmelze  von 
99.79  7o  HNO3,  die  nochmals  fraktioniert  90.67  ^/^  HNO3  hielt. 

Beleganalysen:  Fraktion  1:  78.302  g  Säure  wurden  mit  Wasser 
auf  10  000  ccm  aufgefüllt.  Von  dieser  Säure  wurden  für  300  ccm 
Vj^n.  Sodalösung  242.27  ccm  verbraucht  =  99.79  7^,  HNO,; 

Fraktion  2:  87.052  g  Säure,  sonst  ebenso.  Verbraucht  218.01  ccm 
Säure  =  99.67  7^  HNO3. 

In  Berührung  mit  trockner  Luft  geht  der  Gehalt  der  Säure 
sofort  weiter  zurück,  bis  er  auf  98.67  7o  HNO3  gefallen  ist.  Wir 
überzeugten  uns,  dafs  die  Säure  mit  diesem  Gehalt  im  trocknen 
Luftstrom  bei  Zimmertemperatur  weiterhin  unverändert  verdampfL 
Die  Luft  wurde  für  diese  Versuche  durch  ein  Phosphorpentoxydrohr 
von  ein  Meter  Länge  getrocknet 

Diese  unsere  Beobachtung  ist  in  guter  Übereinstimmung  mit 
der  Angabe  Roscoes  ^,  der  eine  Säure  von  99.5  ^1^  im  trocknen  Luft- 
strom  auf  ^4  eindampfen  liefs,  worauf  der  Rückstand  98.77  7o  HNO, 
enthielt.  Wir  wiederholten  diesen  Versuch  genau,  worauf  unser 
Säurerückstand  98.67  7^  HNO,  enthielt. 

Leiteten  wir  durch  unsere  gelbliche  Säure  von  99.4  7o  trockene 
Luft,  so  wurde  sie  heller,  und  zur  selben  Zeit,  wo  die  Säure 
den  nun  konstant  bleibenden  Gehalt  von  98.67  7o  erreichte, 
verschwand  die  letzte  Spur  der  Färbung.  Wir  müssen  des- 
halb  annehmen,  dafs  jede  Säure  mit  einem  höheren  Gehalte  als 
98.67  7o  HNO3  gefärbt  ist  und  dafs  jede  derartige  Säure  durch 
Verlust  von  Anhydrid  an  die  Luft  verdünnter  wird.  Absolute 
Salpetersäure  existiert  nur  im  kristallisierten  Zustande 
unterhalb  —41^.  Eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  der 
absoluten  Salpetersäure  kann  nur  in  einem  Räume  existieren ,  in 
welchem  Salpetersäureanhydrid  von  bestimmtem  Dampfdrücke  vor- 
handen ist. 


Ann.  196,  511. 
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Unser  Befund  steht  nun  im  Widerspruch  zu  einigen  Angaben, 
die  sich  in  der  älteren  und  neueren  Literatur  finden.  So  spricht 
J.  W.  Brühl ^  von  einem  ganz  farblosen  Präparate,  das  aus  der 
bekannten  Spezialfabrik  für  hochprozentige  Salpetersäure  von  Valen- 
TUTEB  und  Schwarz  in  Leipzig-Plagwitz  bezogen  war.  Dasselbe 
enthielt  dem  Volumgewichte  nach  99.62  7o>  ^^^  Titration  nach 
99.48  70HNO3.  Wir  baten  darauf  hin  die  Fabrik,  uns  ebenfalls 
eine  derartige  Säure  zu  liefern ,  erhielten  aber  die  Antwort,  dafs 
eine  so  hochgradige  farblose  Säure  nicht  geliefert  werden  könne, 
da  sie  nicht  herstellbar  sei.  Diese  Angabe  der  Fabrik  deckt 
sich  mit  unseren  Beobachtungen,  wir  müssen  deshalb  glauben,  dafs 
Brühls  fragliche  Säure  wohl  nicht  mehr  als  98.7  7o  ^^0,  enthalten 
hat.  Brühl  spricht  am  gleichen  Orte  von  einer  anderen  Säure, 
die  schwach  gelbstichig  war  und  nach  dem  Volumgewicht  99.46  7o> 
nach  der  Titration  aber  sogar  99.94  ^/^  HNO,  enthielt.  Eine  Säure 
Yon  der  zuletzt  angegebenen  Konzentration  kann  man  wohl  nur  so 
erhalten,  dafs  man  in  stärkste  Säure  noch  etwas  Anhydrid  hinein- 
destilliert. Die  auf  das  Volumgewicht  gegründeten  Bestimmungen 
halten  wir  nicht  für  genau  genug,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
noch  die  zehntel  Prozente  nahe  bei  100  7o  zu  bestimmen.  Wir  fassen 
unsere  Resultate  kurz  zusammen  in  die  Sätze: 

1.  Absolute  Salpetersäure  existiert  nur  in  Gestalt  schneeweifser 
Kristalle  unterhalb  —41  ^  0. 

2.  Die  Salpetersäurekristalle  schmelzen  zu  einer  gelblichen 
Flüssigkeit,  einer  Lösung  von  etwas  Stickstoffpentoxyd  und  Wasser 
in  Salpetersäure. 

3.  Diese  Lösung  verliert  an  trockener  Luft  unter  Entfärbung 
Anhydrid  bis  die  Säure  98.67  7^  HNO,  enthält  Diese  Säure  ist 
unverändert  flüchtig. 


*  Zeitsehr.  phys.  Chem.  22  (1897),  874. 
Clausthal  tjEarx,  Dezember  1904, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Dezember  1904. 


Ober  die  Komplexbildung  des  Quecksilberrhodanids. 

Von 
Hebmann  Grossmann. 

Die  nahen  Beziehungen  des  Rhodanions  zu  den  Halogenionen 
zeigen  sich  in  der  starken  Azidität  der  Rhodanwasserstoflfsäure,  der 
Schwerlöslichkeit  analoger  Metallsalze  und  der  gleichstarken  Tendenz 
zur  Doppel-  und  Komplexsalzbildung.  Wie  früher  qualitativ  nach- 
gewiesen wurde,  ^  steht  das  Rhodanion  besonders  dem  Bromion  nahe. 
Während  es  sicher  stärker  komplexbildend  als  Chlorion,  schwächer 
als  Jodion  wirkt,  kann  eine  Entscheidung  zwischen  Brom-  und 
Rhodanion  nur  eine  relative  sein,  denn  die  sonst  sicheren  Merkmale, 
die  Löslichkeit  und  die  Tendenz  und  Stabilität  der  Komplexver- 
bindungen  geben  bei  den  verschiedenen  Metallen  keine  eindeutigen 
Resultate.  So  ist  Bromsilber  schwerer  löslich  als  Rhodansilber,  * 
hingegen  ist  die  Beständigkeitskonstante  des  Kaliumsilberrhodanids 
K3Ag{SCN)^  gröfser  als  diejenige  des  allerdings  hypothetischen 
Bromids  KgAgBr^.'  Einfachere  Verhältnisse  waren  beim  Queck- 
silber zu  erwarten.  Hier  existieren  analog  gebaute  Doppelbromide 
und  Rhodanide.  Shebbill^  hat  gezeigt,  dafs  sich  Quecksilberbromid 
in  wässerigem  Bromkalium  unter  Bildung  des  Salzes  E^HgBr^  löst, 
dessen  Eomplexkonstante  er  bestimmt  hat.  Quecksilberrhodanid 
vereinigt  sich  entsprechend  mit  Alkalirhodaniden  zu  komplexen 
Doppelverbindungen,  von  denen  im  festen  Zustand  zwei  Reihen  be- 
kannt sind:  Trirhodanide RHg(SCN)3  und Tetrarhodanide  R,Hg(SCN)^.* 

*  Grossmann,  Z,  anorg,  Chem.  37  (1903),  428. 

»  Küster  u.  Thiel,  Z.  anorg.  Chem.  33  (1903),  139. 

*  BoDLÄNDER  u.  Eberlein,  Z.  ttfiorg.  Chem.  33  (1904),  197. 

*  Sherrill,  Zeitsehr.  phys.  Chem.  43  (1903),  705—40. 

*  EosENHEiM  u.  CoHN,  Z.  ufiorg.  Chem.  27,  286. 
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Dafs  hier  ausgesprochen  komplexe  Verbindungen  vorliegen,  geht  aus 
analytischen  Reaktionen,  qualitativen  ÜberfÜhrungsversuchen  und 
Leitfähigkeitsbestimmungen  hervor. 

Der  Grad  der  Komplexbildung  läfst  sich  jedoch  nach  diesen 
Methoden  nicht  quantitativ  erfassen. 

Die  BoDLÄNDEBsche  Methode  der  Messung  von  Eonzentrations- 
ketten  verdünnter  Lösungen  erlaubt  aber  diese  Frage  experimentell 
zu  lösen.  Femer  läfst  sich  durch  Löslichkeitsbestimmungen  von 
Quecksilberrhodanür  in  Rhodankalium  in  ähnlicher  Weise,  wie  es 
Sherbill  für  das  Bromür  und  Jodür  gezeigt  hat,  ein  Einblick  in  die 
Zusammensetzung  des  gelösten  Komplexsalzes  gewinnen. 

Quecksilberrhodanür  löst  sich  in  verdünnten  wässerigen  Alkali- 
rhodanidlösungen  zu  einem  Salz  der  Merkurirhodanwasserstoffsäure 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber.  Die  Abwesenheit 
von  Merkurionen  in  der  Lösung  wurde  noch  speziell  analytisch  nach- 
gewiesen. Für  die  in  Frage  kommenden  Gleichgewichte  gelten  dem- 
nach dieselben  Überlegungen,  wie  sie  Shebbill  bei  der  Untersuchung 
der  Merkurchloride  entwickelt  hat. 

Hg,(SCN),  1^=:^  Hg(SCN),  +  Hg. 

[Hg(SCN),] 
^  =  [Hg,(SCN),]  *  ^  ^ 

mHg(SCN),+n(SCN)'  ^^^  (Hg(SCNUSCNOJ. 

K   - R. (2^ 

"^1-    [Hg(SCN),]-[(SCN')r"  ^  ^ 

wenn  man  das  Komplexion  mit  D  bezeichnet. 

Bei  Verwendung  von  überschüssigem  Rhodanür  als  Bodenkörper 
ist  die  Konzentration  desselben  konstant,  ebenso  diejenige  des  freien 
Neutralteiles  Hg(SCN),. 

Das  Merkurrhodanür  verhält  sich  nach  Abegg  gleich  den 
Merkurhaloiden  wie  eine  schwerer  lösliche  Form  des  betreflfenden 
Oxydsalzes. 

Bei  Variierung  der  Konzentration  des  Alkalirhodanids  ist  dem- 
nach bei  eingetretenem  Gleichgewicht 

-^gA_  =  KjHg(SCN),]-  =  KV  (3) 

Z.  anorg.  Cham.  Bd.  43.  24 
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Bezeichnet  man  mit  a  die  Anfangskonzentration  an  Bhodanion, 
mit  c  diejenige  des  komplexen  Ions,  so  gilt  unter  der  Annahme, 
dafs  sämtliches  Merkurirhodanid  komplex  gebunden  ist,  die  Beziehung 


K,= 


C 

m 


{'-~r 


Die  Konzentration  des  Komplexions  wurde  durch  gewichtsana- 
lytische Bestimmung  des  Quecksilbers  als  Sulfid  ermittelt,  das 
sich  in  den  mit  überschüssigem  getrockneten  Quecksilberrhodanür 
im  Thermostaten  bis  zum  Gleichgewicht  bei  25^  geschüttelten  Lö- 
sungen befand.  Der  Gehalt  an  Gesamtrhodanion  wurde  titrimetrisch 
ermittelt. 

Es  ergab  sich  für  n  =  2n.  w  =  l  gute  Konstanz,  wie  die 
Tabelle  I  ergibt. 

Tabelle  I. 


a  -  Konzentration 

c  s  Konzentration 
des  Komplexsalzes 

K--         "" 

der  Rhodanidlösung 

^  -  (a  -  2c)« 

0.4630 

0.1867 

3.78 

0.3173 

0.0785 

3.05 

0.2100 

0.0438 

2.92 

0.2315 

0.0513 

8.08 

0.1157 

0.0185 

2.99 

0.0952 

0.0137 

2.98 

Ü.0771 

0.00992 

3.01 

0.0529 

0.00502 

2.91 

Es  vollzieht  sich  demnach  in  verdünnter  Lösung  —  der  erste 
Wert  fällt  heraus,  da  bei  Anwendung  von  konzentrierten  Lösungen 
der  Bodenkörper  unlösliches  Trirhodanid  enthält  —  zwischen  Queck- 
silberrhodanür und  Kaliumrhodanid  die  umkehrbare  Reaktion 

Hg,(SCN)2  +  2KSCN  ^^=^  K,Hg(SCN)^  +  Hg. 

Merkurirhodanid  löst  sich  gleichfalls  und  zwar  bedeutend  leichter 
als  das  Merkurisalz  in  wässerigem  Bhodankalium.  Jedoch  bildet 
sich  hierbei  auch  Trirhodanid.  Einige  Messungen  hat  bereits  Jakdeb^ 
ausgeführt,  allerdings  ohne  Berücksichtigung  der  E^igenlöslichkeit 
des    Quecksilberrhodanids    in   Wasser.      Zieht    man    diesen  Wert, 


*  Jander,  Zeitschr,  f,  Elektrochetn.  8  (1902),  688. 
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welcher   bei   25®  zu  0.00216  n.  im  Liter  gefunden  wurde,  von  der 
durch  die  Analyse  gefundenen  Quecksilbermenge  ab,  so  ergeben  sich, 

wie  in  der  Tabelle  II  angegeben,  die  Werte  für  — ,    welches   Ver- 

c 

hältnis  nach  Sherbill  annähernd  dem  Verhältnis  —  entspricht.  Die 

m 

ersten  mit  der  erwähnten  Korrektion  versehenen  Werte  rühren  von 
Jander  her,  die  beiden  übrigen  von  mir. 

Der  dritten  Bestimmung  Jandebs,  bei  welcher  eine  Lösung 
von  Bhodaukalium  zur  Anwendung  kam,  die  0.542  n.  war,  ist  kein 
Wert  zuzuschreiben,  da  bei  Benutzung  derartiger  Konzentrationen 
sich  Trirhodanid  im  Bodenkörper  vorfindet.  Eine  weitere  Fehler- 
quelle bietet  die  Leichtigkeit  von  Übersättigungserscheimmgen,  die 
gerade  diese  Verbindung  zeigt. 

Tabelle  IL 


a  =  Konzentration 
der  Rhodanidlösang 


0.101 
0.248 
0.095 
0.056 


e  =  Löslichkeitserhöhung  ' 


0.0549 
0.1882 
0.0524 
0.0308 


1.84 
1.79 
1.82 
1.82 


Zum  nämlichen  Gleichgewicht  mufs  man  durch  Schütteln  von 
Kaliumtrirhodanid  mit  Wasser  kommen.     Es  wurde  gefunden: 

KSCN  =  0.1716  normal 
Hg"      =  0.0925       „ 

woraus  mit  Berücksichtigung  der  erwähnten  Korrektion  sich  a  =  1.85 
ergibt. 

Da  alle  Werte  von  a  kleiner  als  2  sind^  so  ist  anzunehmen, 
dafs  sich  in  der  Lösung  tatsächlich  neben  dem  überwiegend  vor- 
handenen Tetrarhodanid  etwas  Trirhodanid  findet.  Bei  Anwendung 
von  stark  überschüssigem  Rhodankalium,  wie  es  bei  den  Löslich- 
keitsversuchen  mit  Merkurorhodanid  der  Fall  ist,  bildet  sich  dagegen 
praktisch  nur  Tetrarhodanid. 

Aus  den  Löslichkeitsversuchen  allein  läfst  sich  jedoch  nur  das 


Verhältnis  — ,  nicht  jeder  Einzelwert  bestimmen. 
tn 


Wir  haben  die 


24* 
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Annahme  gemacht,  das  m  =  \  ist.  Diese  Voraussetzung  wird  aber 
erst  exakt  mit  Hilfe  der  BoDLÄNDERschen  Methode,  welche  bei  der  Unter- 
suchung anorganischer  Komplexverbindungen  vielfach  erfolgreiche 
Anwendung  gefunden  hat,  bewiesen.^ 

Besitzt  ein  komplexes  Ion  die  allgemeine  Formel  D  =  M^R^, 
wo  M  das  Metall,  B  den  Säurerest  bedeutet,  so  ist  eine  geringe 
Menge  in  die  Bestandteile  w  M  +  w  R  gespalten.  Bei  konstanter 
Temperatur  gilt  nach  dem  Massenwirkungsgesetz: 


8  konst. 


M«R 


Hieraus  folgt: 


^'-V-^^'^--'' 


(R)" 


Das  Verhältnis   der  freien  Metallionen  in   zwei  verschiedenen 
Lösungen  läfst  sich  demnach  darstellen  als: 


M.  ~  K    D, 


Dieses  Verhältnis  läfst  sich  durch  Anwendung  von  Konzen- 
trationsketten bestimmen.     Nach  der  Formel  von  Nernst  ist: 

E  =  0.058  log  ^. 
M, 

Kennen  wir  D  und  R  genau  und  sind  wir  berechtigt  anzunehmen, 
dafs  alles  Metall  praktisch  in  Form  des  Komplexsalzes  gelöst  ist, 
so  können  wir  aus  diesen  beiden  Gleichungen  m  bestimmen. 

In  der  folgenden  Tabelle  bedeutet  £  die  gemessene  elektro- 
motorische  Kraft  in  Volt.  Die  Bestimmung  geschah  nach  der 
PoGQENDORFFschen  Kompeusationsmethodc  unter  Anwendung  eines 
Spiegelgalvanometers  als  Nullinstrument.  Als  Elektroden  dienten  in 
Glas  eingeschmolzene  Platinspitzen,  die  in  das  Quecksilber  tauchten, 
welches  in  beiden  Schenkeln  des  U-förmigen  Mefsgefafses  mit  der 
Merkurisalzlösung  in  Berührung  stand.  Die  elektromotorischen 
Kräfte   erwiesen   sich    als   sehr   konstant.     Schütteln  brachte  keine 


^  BoDLÄNDER  u.  StorbecE)  Z,  Gfiorg,  Chem,  31  (1902),  458.  —  Bodlakdes 
und  Eberlein,  Z,  anorg.  Chem.  39  (1904),  197 — 240.  —  Künschbbt,  Z.  anorg, 
Chem,  41  (1904),  338—76.  —-  Sherrill,  1.  c.  —  Eüler,  Ber,  deutsch,  ehern,  Oti. 
86  (1903),  2818.  3400  ff. 
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Änderungen  hervor,  ebensowenig  Durchleiten  von  Wasserstoffgas. 
Das  metallische  Quecksilber  erscheint  demnach  gegen  Rliodanid- 
lösung  bedeutend  unempfindlicher  zu  sein  als  das  Silber,  welches 
bei  Luftzutritt  sich  in  Rhodankalium  merklich  löst  und  inkonstante 
Werte  ergibt.^ 

Da  die  Bhodanionkonzentrationen  nicht  genau  gleich  waren,  so 
ergibt  sich  die  elektromotorische  Kraft  unter  der  Annahme  der 
Formel  KjHglSCN)^  für  das  gelöste  Komplexsalz  und  Berück- 
sichtigung der  Zweiwertigkeit  des  Quecksilbers  wie  folgt: 


E  = 


0.058 
2m 


(log -^  + log 


(SCN; 


.(SCN,)J 


woraus  m  zu  berechnen  ist. 


Tabelle  III 

■• 

Konzeiitri 
Rhodanid- 
lösuug  I 

ition  der 
Rhodanid- 
lösiing  II 

Konzentration 
d.  Komplexsalzes 

D. 

Konzentration 
d.  Komplexsalzes 

E 
Volt 

m 

0.4368 
0.2184 
0.1092 

0.4662 
0.2331 
0.1166 

0.0196 
0.0098 
0.0049 

0.0049 

0.00245 

0.00123 

0.0198 
0.0197 
0.10197 

1.04 
1.05 
1.05 

Das  Salz  enthält  demnach  tatsächlich  wie  die  Haloiddoppelsalze 
1  Atom  Quecksilber.  Der  Wert  für  n,  d.  h,  in  diesem  Falle  die 
Gesamtzahl  der  im  Komplexe  vorhandenen  Rhodanreste  ergab  sich 
durch  Messung  von  Konzentrationsketten,  welche  gleiche  Konzentration 
an  KomplexsalZy  dagegen  verschiedene  an  freiem  Rhodanid  zeigten. 

Da  unter  diesen  Umständen  Dj  =  D^  ist,  so  ergibt  sich  die 
Formel: 


E  = 


0.058  n 

270" 


log 


(SCN), 
(SCN), 


Da  diese  Beziehung  nur  dann  streng  gilt,  wenn  der  Dissoziations- 
grad in  beiden  Lösungen  gleich  bleibt,  so  wurden  die  Verdünnungen 
in  einem  Schenkel  mit  Rhodankalium  gleicher  Konzentration  wie 
die  Anfangslösung  im  anderen  mit  äquivalent  normaler  Kaliumnitrat- 
lösung ausgeführt,  so  dafs  beide  Lösungen  inbezug  auf  das  Kation 


BoDLANDER  u.  Eberlein,  Z.  auorg.  Chem,,  1.  c.  S.  222. 
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gleich  koDzentriert  sind.  Hierdurch  fällt  die  sonst  notwendige  Be- 
rücksichtigung des  Dissoziationsgrades  aus  der  Berechnung  fort  Auch 
bei  den  Löslichkeitsbestimmungen  des  Quecksilberrhodanürs  in  Bho- 
dankalium  werden  die  Verdünnungen  mit  äquivalent  normaler  Ealium- 
nitratlösung  ausgeführt,  nachdem  sich  gezeigt  hatte,  dafs  Kalium- 
nitratlösung  praktisch  kein  Bhodanür  löst. 

Diese  Verbesserung  der  Methode  wurde  auf  Vorschlag  von 
Herrn  Prof.  BoDLÄin)£By  der  ihre  Brauchbarkeit  in  einigen  Fällen 
erprobt  hatte  (diese  Versuche  sind  zurzeit  noch  nicht  publiziert), 
auch  hier  benutzt. 

Auch  hier  wurden  für  jedes  Molekül  Merkurirhodanid  zwei 
Rhodanreste  in  Abzug  gebracht.  Ferner  wurde  die  Konzentration 
des  Rhodankaliums  derartig  gewält,  dafs  sich  kein  Bhodanür  ab- 
scheiden konnte.  Die  Daten  hierfür  waren  aus  den  Löslichkeits- 
bestimmungen ja  bereits  bekannt.  Eine  Korrektion  für  die  Flüssig- 
keitskette (mit  KNOj-Lösung  getränktes  Filtrierpapier,  welches  sich 
in  der  Bohrung  des  beide  Schenkel  verbindenden  Hahnes  befand),^ 
wurde  nicht  angebracht,  da  eine  Überschlagsrechnung  ergab,  dafs 
das  Ergebnis  dadurch  nicht  verändert  wurde. 


Tabelle  IV. 

D  =  Koiizentr. 

Konzentration  der      Konzentration  der 

des 

Calciumrhodanid-        Kaliumrhodanid- 

£ 

n 

Komplexsalzes 

lösung  I                      lösung  II 

Volt 

2ffi 

0.00245 

0.4711 

0.2331 

0.0371 

2.09 

0.001225 

0.4727 

0.1554 

0.0587 

2.12 

0.000817 

0.4735 

0.1166 

0.0733     ; 

2.07 

0.000612 

0.4740 

0.0932 

0.0850 

2.07 

0.000490 

0.4744 

0.0776 

0.0942 

2.07 

0.000408 

0.4746 

0.0666 

0.1013 

2.05 

0.000350 

0.4748                             0.0570 

0.1085 

2.08 

0.000306 

0.4750               '              0.0508 

0.1137 

2.02 

0.000245 

0.04711 

0.02331 

0.0340 

1.92 

0.000125 

0.04727 

0.01554 

0.0527 

1.87 

O.000817 

0.04735 

0.01166 

0.0652 

1.85 

0.0000612 

0.04740 

0.00932 

0.0749 

1.86 

0.0000490 

0.04744 

0.00776 

0.0819 

1.88 

0.0000408 

0.04746 

0.00666 

0.0886 

1.79 

0.0000305 

0.04748 

0.00508 

0.0953     ! 

1.79 

'    ßoDLÄNDER    11.    EbERLEIN,    S.    207. 
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Da    nach   Tabelle    III   m  =  1    ist  n   nach   obigen   Messungen 

— —  =  2,  so  folgt  n  =  4. 

Die  Formel  des  in  der  Lösung  vorhandenen  Salzes  ist  demnach 
K3Hg(SCN)^.  In  sehr  stark  verdünnten  Lösungen  scheint  daneben 
noch  KHg(SCN)3  zu  existieren,  wie  aus  dem  Sinken  des  Quotienten 

-pr —  hervorgeht. 
2m 

Zur  Bestimmung  der  Komplexkonstante  K  =  -^ — ,on\i\A    ^^^  ^^® 

llg"(öLJN) 

Kenntnis  der  Merkuriionenkonzentration  notwendig.    Mit  ihrer  Hilfe 

läfst  sich,  falls  D  und  (SCN)'  bekannt  sind,  diese  für  die  Stabilität 

des  Komplexes  wichtige  Gröfse  berechnen. 

Durch  Messung  der  Potentialdifferenz  einer  Lösung  von  be- 
kanntem Gehalt  gegen  die  7io  ^*  Kalomelektrode,  die  hierbei  posi- 
tiver Pol  war,  ergibt  sich  die  Merkuriionenkonzentration.  Als  Kon- 
zentration der  Merkuroionen  in  der  Yio'^'^^^^^^^®  wurde  nach  dem 
Vorgang  von  Sherrill  in  der  dort  abgeleiteten  Weise,  der  Wert 
[Hg,"]i|,^n.E.  =  4.10-^«  angenommen. 

Daraus  ergibt  sich  mit  Berücksichtigung  der  Beziehung 

ai-120 

[Hg-]-^'"' 
die  Konzentration  der  Merkuriionen  als 

[Hg--]v„c.E.  =  3.3 -10-18. 

Als  elektromotorische  Kraft  der  Kette  Yio  °'  Kalomelelektrode 
gegen  Quecksilber  in  einer  Lösung  die  für  das  Komplexsalz  0.195  n., 
für  Rhodankalium  0.437  n.  war,  ergab  sich  +  0.145  Volt. 

Daraus  berechnet  sich  bei  Zimmertemperatur  (<=18®)  nach 
der  NERNSTschen  Formel  die  Konzentration  X  der  Merkuriionen  in 
der  Komplexsalzlösung: 


E  = 


0.058      iog[Hg"]v,,n.E. 


X  =  3.3  .  10-23. 

Für  die  Komplexkonstante  ergibt  sich  mit  Berücksichtigung  der 
Tatsache,  dafs  der  Dissoziationsgrad  eines  zweiwertigen  Salzes  gleich 
dem  Quadrat  eines  einwertigen  ist:^ 

^  BoDLANDBR  u.  Storbeck,  Z.  üfiorg.  Chem.  31  (1902),  19.  —  BodlXhder 
und  Ebeelein  1.  c.  S.  201. 
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^        D.g^        ___  D 

Hg -(SCN)*«*  ""  Hg"(SCN)*  a^  ' 

Der  Dissoziationsgrad  des  Rhodankaliums  wurde  dem  des  Clilor- 
kaliums  gleichgesetzt  und  aus  den  Tabellen  von  Kohlbausch  ent- 
nommen. 

Es  ergab  sich: 

K  =  2.5  •  10^^,  woraus  sich  die  Dissoziationskonstante 
—  =  0.4«  10-22  als  reziproker  Wert  berechnet. 

Sheerill  fand  ohne  Berücksichtigung  des  Dissoziationsgrades 
für  das  Doppelbromid  KgHgBr^ 

K  =  -wAw  den  Wert  4.3  .  10". 
Hg"  Br* 

Beide  Werte  liegen  einander  sehr  nahe  und  zeigen  die  engen 
Beziehungen  des  Broms  und  des  Rhodanions,  denn  für  das  Doppel- 
chlorid und  Jodid  ergaben  sich  nach  Sherbill  die  Werte  9  •  10^* 
und  1.9  •  10»^ 

In  einer  bei  25®  mit  Quecksilberrhodanür  gesättigten  Lösung 
von  Rhodankalium  (0.1224  n.  an  freiem  KSCN),  die  zugleich  0.0438  n. 
in  bezug  auf  das  Komplexsalz  war,  ergab  sich  E  =  0.072  Volt, 
woraus  K  =  2.3  •  10^^  berechnet  wurde.  Es  sei  jedoch  erwähnt, 
dafs  zuerst  in  der  gesättigten  Lösung  sich  schwankende  Werte  fQr 
E  ergaben,  erst  nach  fast  völliger  Filtration  des  Bodenkörpers  blieb 
der  Wert  konstant.  Da  bei  jeder  Filtration  jedoch  eine,  wenn  auch 
geringe  Veränderung  der  Konzentration  eintreten  mufs,  so  ist  der 
erste  Wert  als  zuverlässiger  anzusehen. 

Mit  Hilfe  dieser  Konstante  läfst  sich  jetzt  das  Löslichkeits- 
Produkt  des  Quecksilberrhodanürs  Kg  berechnen.  Hierzu  stehen  zwei 
Wege  offen. 

Entweder  mit  Berücksichtigung  der  Merkuroionenkonzentration 
aus  der  mit  Rhodanür  gesättigten  Lösung.     Es  ist 

K,  =  [Hg,"](SCN')»a». 

Diese  Gröfsen  sind  aus  den  vorhandenen  Daten  leicht  zu  be- 
rechnen. 

Ein  zweiter  Weg  liegt  im  folgenden. 
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Bezeichnen  wir  mit  Kj  die  Dissoziationskonstante  des  Rhodanid- 
komplexes,  so  ist 


K,=."g"y -1  =  0.4  .10-^ 


nach  Ogg  und  Abel*  gilt  für  das  Gleichgewicht  zwischen  Merkuro 
und  Merkuriionen  die  Beziehuug. 

Demnach  kann  man  für  K,  den  Wert 

Kg  =  K3Hg"(SCN)«a«  setzen. 
Ferner  ist 

K,  _  K3D'£yg«[Hg"]»(SCN)«  _    KJ) 

K;  (SCN)*  •  a«  .  [Hg-]        "  (SCN)2  ' 

Da  aher    ■.^^.,.^  aus  den  Löslichkeitsversuchen  bekannt  ist  und 

(SCN)* 

den  Mittelwert  3  besitzt,  so  ist 

Kg  =  3  •  K^  .  K3  =  3  .  0.4  .  10-22  .  120  =  1.44  •  IO-20  =  «. 

Die  maximale  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  L  ist  demnach 
L=  "J^s  =  1.5.  10-' . 

Es  scheint  demnach  das  ßhodanür  wie  beim  Silber  etwas 
leichter  löslich  zu  sein  als  das  Bromür,  dessen  Löslichkeit  nach 
Shebbill  7  •  10-^  ist. 

Um  jedoch  diese  Tatsachen  noch  auf  eine  sicherere  Basis  zu 
stellen,  denn  die  Gefahr,  dafs  kleine  Versuchsfehler  bei  so  nahe- 
stehenden Gröfsen  wie  den  Komplexkonstanten  des  Doppelbromids 
und  des  Rhodanids  das  Resultat  im  umgekehrten  Sinne  beeinflussen 
können,  ist  immerhin  vorhanden,  wurde  die  elektromotorische  Kraft 
der  Kette 

I  HgBrg  0.00542  n.     HgfSCN)^   0.00542  n.  j 
^  '  KBr      1.10  n.  KSCN        1.10  n.        !  ^ 

gemessen.     Da   in    beiden  Lösungen   der   analoge  Komplex   HgR^" 
anzunehmen  ist,  so  mufste  die  Potentialdifferenz  w  die  Stromrichtung 

*  Ooo,  Zeitschr,  phys.  Chem.  36  (1902),  402.  —  Abel,  Z.  anorg,  Ciiem. 
26  (1901),  377. 
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direkt  angeebn,  welches  Komplexion  mehr  in  die  Einzelionen  ge- 
spalten war.  Der  Strom  ging  im  Element  von  der  Rhodanid-  zur 
Bromidlösung.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  betrug 
0.0151  Volt  bei  18^.  Danach  wäre  der  Rhodankomplex  bei  dieser 
Temperatur  etwa  5  mal  so  stabil  als  der  Bromkomplex.  Dieses  Re- 
sultat steht  im  Einklang  mit  Versuchen  von  Bersch,  ^  welche  zeigen^ 
dafs  bei  25^  die  Reaktion 


Hg(0H)2  +  4KBr'  z^ 
Hg(0H)2  +  4KSCN'  ^ 


±L  Ka'HgBr/'  +  2K0H' 
i^  K2-.Hg(SCNV  +  2KOH' 


beim  Rhodanid  etwas  weiter  geht  als  beim  Bromid. 

Bebsh  fand  6.36  7^  Alkali  für  Bromkalium 
8.78  „    für  Rhodankalium. 

Bei  höherer  Temperatur  dagegen  sind  die  Verhältnisse  umge- 
kehrt, den  6.80  7o  Alkali  beim  Bromid  bei  50^  stehen  nur  6.45  ^^ 
beim  Rhodanid  gegenüber.  Bei  47®  dürften  beide  Systeme  die 
gleichen  Mengen  Alkali  liefern. 

Beruhte  dieses  auffällige  Verhalten  nun  auf  der  verschieden 
grofsen  Stabilität  der  Komplexsalze  bei  höherer  Temperatur,  so 
mufste  sich  aach  in  der  Konzentrationskette  bei  Temperaturerhöhung 
ein  Wechsel  der  Stromrichtung  bemerkbar  machen.  Dies  wurde  tat- 
sächlich beobachtet. 

Das  Mefsgefäfs  wurde  langsam  in  einem  grofsen  Wasserbade 
erwärmt  und  die  Temperatur  längere  Zeit  konstant  gehalten.  Auch 
bei  Wiederholung  des  Versuches  zeigte  sich  keine  Änderung  in  den 
elektromotorischen  Kräften.  Die  Resultate  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  verzeichnet. 


Tabelle  V. 

t « 

E  (Volt) 

■            i  0 

E  (Volt) 

18 

+  0.0154 

i         54 

-0.003 

35 

+  0.0080 

57 

-0.0010 

39 

+  0.0055 

Ij         60 

-0.0020 

46 

+  0.0032 

62 

-0.0031 

48.5 

+  0.0017 

67 

-0.0055 

51 

+  0.0005 

,          71 

-0.0065 

52—53 

±0 

»  Bersch,  ZeiUchr,  phys.  Chem.  8,  383—95. 
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Beim  Abkühlen  ging  der  Wert  von  E  unter  ümkehrung  der 
Stromrichtung  wieder  auf  den  Anfangswert  zurück. 

Der  Verlauf  der  Temperaturkurve  ist  linear,  bei  52 — 53®  be- 
steht keine  Potentialdifferenz  zwischen  beiden  Systemen.  Es  hängt 
beim  Quecksilber  demnach  von  der  Temperatur  ab,  ob  der  Rhodan- 
oder  der  Bromkomplex  als  stabiler  anzusehen  ist.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  der  ßhodanidkomplex  stabiler,  bei  höherer  der  Bro- 
midkomplex.  Hierdurch  werden  also  die  Resultate  hinsichtlich  der 
Dissoziations- (resp.  Komplex-)konstanten  bestätigt.  Dieses  Ergeb- 
nis ist  insofern  besonders  bemerkenswert,  als  es  in  dieser 
Anordnung  zum  ersten  Mal  eine  direkte  Anwendung  der 
elektrischen  Mefsmethoden  zu  der  Frage  nach  der  gröferen 
oder  kleineren  Tendenz  zur  Komplexbildung  darstellt  und 
diese  Gröfsen  bei  nahestehenden  Ionen  als  stark  ab- 
hängig von  der  Temperatur  erweist. 

Durch  dieses  Ergebnis  werden  auch  frühere  ergebene  Versuche, 
die  infolge  der  leichten  Bildung  mehrerer  Verbindungstypen  von 
Rhodanobromiden  des  Quecksilbers  auf  die  nahen  Beziehungen  beider 
Ionen  schlössen,^  vollkommen  bestätigt.  Das  auf  der  Verschieden- 
heit der  Komplexbildung  beruhende  Thermoelement,  dessen  elektro- 
motorische Kraft  allerdings  gering  ist,  läfst  sich  in  gewisser  Be- 
ziehung mit  dem  ümwandlungselement  von  Cohen  und  Bbedig^ 
vergleichen,  jedoch  läfst  sich  im  Gegensatz  zu  diesem  wie  zu  den 
Versuchen  von  Cohen'  über  graues  und  gewöhnliches  Zinn  der  Vor- 
gang beliebig  oft  und  ohne  Schwierigkeit  wiederholen. 

Mit  Hilfe  der  Zahlen  von  Bersch  läfst  sich  femer  das  Löslich- 
keitsprodukt  des  Quecksilberoxyds  berechnen. 

Es  ist 

Kj  =  Hg"(0H)'2  (Löslichkeitsprodukt  des  Quecksilberoxyds) 

^  __  Hg"-R*   (Dissoziationskonstante  des  gebildeten  Komplexsalzes 
^  D  R  =  Br  oder  SCN.) 

Da  bei  den  Versuchen  von  Bebsch  Gleichgewicht  eingetreten 
war,  80  ergibt  sich 

(OH)^»D  __  K, 
R*  K/ 


*  Gbossmann  1.  c. 

'  Cohen  u.  Brediq,  Zeitschr.  phys.  Chem,  14  (1894),  535. 
»  Cohen,  Zeitschr,  phys.  Chem.  30  (1899),  601;    83  (1900),  57;   36  (1900), 
588;  36  (1901),  514. 
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Da  Hg(OH),  +  4R'  =  Hgß;'  +  20H  ist,  so  folgt: 
D  =  V,OH. 

Setzt  man  diesen  Wert  ein,  so  folgt: 

V,(QH)»  _  K, 
R*       ~  Kj 

^- Ri 

Es  ist  demnach  unter  Berücksichtigung  der  Tatsache,  dafs  för 
jedes  (OH)'  •  2Br'  von  der  normalen  Konzentration  des  Alkalihaloids 
abzuziehen  sind,  das  Löslichkeitsprodukt  des  Oxyds  für  das  Bromid, 
bei  25^: 

_   (0.0636)^  -  2.33  -  IQ-^ 
^'  ""  2  •  (0.8728)* 

für  das  Bhodanid: 

-  (Q»^  '  10"^  •  0.0878)» 
^^^  "■  2  .  (0.8244)* 

Es  ergaben  sich  als  abgerundete  Werte: 

KBr  =  5.10-26      und      KsCN  =  3-10"26, 

im  Mittel  4  •  lO-^e.  Dieser  angefahrte  Wert  für  das  Löslichkeits- 
produkt des  Quecksilberoxyds  stimmt  in  der  Gröfsenordnung  be- 
merkenswerter Weise  mit  dem  Werte  von  äbego  und  Fulda* 
1.5  .  10-26  überein. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  demnach  beim  Quecksilber 
die  komplexbildende  Kraft  der  Halogeuionen ,  des  Khodan  und  des 
Cyanions  in  der  Reihenfolge  vor  sich:  Gl',  Br',  SCN',  J',  CN'. 
Parallel  mit  dieser  Tendenz  geht  die  abnehmende  Beständigkeit  der 
einfachen  Merkuroverbindungen.  Das  Cyanür  ist  nicht  existenzfähig, 
das  Jodür  sehr  unbeständig,  das  Chlorür  am  stabilsten.  Bromür  und 
Rhodanür  stimmen  in  der  Löslichkeit  und  der  Beständigkeit  wieder 
nahezu  überein. 

Umgekehrt  verhalten  sich  die  Oxydulverbindungen  des  Kupfers. 
Hier  zeigen  die  Oxydsalze  des  zweiwertigen  Kupfers  vom  Chlor  bis 
zum  Cyan  steigende  Tendenz  zur  Bildung  der  Oxydulformen.   Kupfer- 


Abegq  u.  Fulda,  Zeitschr.  f.  Elekiroohem,  10  (1904),  80. 
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Cyanid  ist  kaum  bekannt,  Kupferjodid  äufserst  zersetzlich,  beide 
Verbindungen  gehen  leicht  in  Oxydulsalze  über  und  bilden  mit 
Alkalihaloiden  komplexe  Verbindungen,  von  welchen  der  Cyan- 
komplex  am  beständigsten  ist.^ 

Kupferrhodanid  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dar- 
stellbar und  geht  jedenfalls  leichter  in  die  Oxydulform  über  als  das 
Bromid,  letzteres  leichter  als  das  Chlorid.  Die  Beständigkeit  der 
Cuprisalzkomplexe  nimmt  entsprechend  vom  Chlorid  an  und  ab. 

Zusammenfiusnng  der  Hauptergebnisse. 

I.  Quecksilberrhodanür  löst  sich  in  Rhodankalium  wie  die 
Haloidsalze  unter  Bildung  des  Merkurikomplexes  E3Hg(SCN)^  und 
Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber. 

II.  Dem  Tetrarhodanid  K2Hg(SCN)^  kommt  auch  in  Lösung  die 
vorstehende  Formel  zu,  da,  wie  sich  aus  der  Messung  von  Konzen- 
trationsketten nach  der  BoDLÄNDEEschen  Methode  ergab,  auf  1  Atom 
Quecksilber  4  Rhodanreste  kommen.  In  sehr  verdünnter  Lösung 
scheint  daneben  etwas  Trirhodanid  zu  existieren. 

IIL  Die  Komplexkonstante  des  Tetrarhodanids  2.5  •  10**,  welche 
bei  Zimmertemperatur  gröfser  als  die  Komplexkonstante  des  Bro- 
mids  gefunden  wurde,  nimmt  mit  der  Temperatur  ab,  bei  52^ 
werden  beide  Gröfsen  gleich.  Bei  höherer  Temperatur  besitzt 
Bromion  in  dem  Quecksilberkomplex  HgR^"  gröfsere  „komplex- 
bildende Kraft",  bei  tieferer  Rhodanion. 

IV.  Aus  den  Versuchen  von  Bebsch  läfst  sich  angenähert  das 
Löslichkeitsprodukt  des  Quecksilberoxyds  berechnen, 

V.  Die  nahen  Beziehungen  des  Brom  und  Rhodanions  erfahren 
durch  diese  Versuche  erneute  Bestätigung. 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  Sommer  1904  im  elektro- 
chemischen Institut  der  technischen  Hochschule  zu  Braunschweig 
ausgeführt. 

Dem  der  Wissenschaft  allzufrüh  entrissenen  ehemaligen  Leiter 
desselben,  Herrn  Prof.  G.  Bodländeb,  erlaube  ich  mir  flir  seinen 
mir  jederzeit  freundlichst  gewährten  Rat  meinen  verbindlichsten  Dank 
auszusprechen. 

*    KüNBCHEBT   1.    C. 

Berlin,  November  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Dezember  1904. 


über  die  Wirkung  von  Silicium  auf  Metatitansäurehydrat 

Von 

G.  Tammann. 

Mischt  man  Metatitansäurehydrat  (das  Präparat  enthielt  24  ^/^ 
Wasser)  mit  gepulvertem,  kristallisiertem  Silicium  und  erhitzt  die 
Mischung  im  Porzellantiegel,  so  tritt,  noch  bevor  die  Temperatur 
der  Mischung  auf  Rotglut  gestiegen  ist,  ein  lebhaftes  Erglühen  der 
Mischung  ein. 

Das  Metatitansäurehydrat  sowie  auch  das  Silicium  erglühen 
für  sich  allein  erhitzt  nicht.  Beim  Erhitzen  des  gepulverten  Sili- 
ciums  auf  800^  war  nach  10  minutenlanger  Erhitzung  eine  Ge- 
wichtszunahme nicht  zu  bemerken,  erst  bei  1100^  betrug  dieselbe 
in  5  Minuten  3  "^. 

Erhitzt  man  die  Mischung  von  Metatitansäurehydrat  und  Sili- 
cium im  Probierglase,  so  kondensiert  sich  an  den  kälteren  Teilen 
des  Rohrs  reichlich  Wasser  und  es  erfolgen  bei  der  Temperatur 
der  Erweichung  des  Glases  einige  Detonationen,  ein  Erglühen  der 
Mischung  ist  aber  nicht  wahrzunehmen.  Dafs  das  Erglühen  der 
Mischung  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  von  der  Verbrennung 
eines  Gases  berührt,  ist  auch  aus  folgender  Beobachtung  zu  schliefsen : 
über  der  Mischung  sieht  man  zuweilen  deutlich  eine  lichtschwache 
Flamme,  wenn  die  iCrhitzung  im  Porzellantiegel  oder  auf  einem 
Stück  Eisenblech  vorgenommen  wird. 

Man  kann  das  brennbare  Gas  leicht  sammeln,  wenn  man  die 
Mischung  in  einem  Glasrohr,  das  an  einem  Ende  geschlossen  und 
am  anderen  Ende  mit  einem  Gasableitungsrohr  verbunden  ist,  er- 
hitzt. Dieses  Gas  ist  Wasserstoff.  Bei  der  Yerpuffung  mit  Sauer- 
stoff verbrauchen  2  Volumina  des  Gases  1  Volumen  Sauerstoff. 

1  g  Silicium  mit  1  g  Metatitansäurehydrat  gut  verrieben  gaben 
über  100  ccm  Wasserstoff.  Die  Menge  von  Wasserstoff,  die  sich 
aus  der  Mischung  entwickelt,  hängt  von  der  Verteilung  der  beiden 
Mischungskomponenten  sehr  erhebhch  ab.  Erhitzt  man  die  Mischung 
im  Glasrohr  und  fängt  das  sich  entwickelnde  Gas  über  Wasser  auf, 
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verreibt  darauf,  nachdem  die  Wasserstoffentwickelung  vollständig  auf- 
gehört hat,  die  Mischung  nochmals,  so  entwickelt  sich  bei  aber- 
maligem Erhitzen  noch  ^/g  des  ursprünglich  entwickelten  Wasser- 
stoffs. Erhitzt  man  die  Mischung  im  offenen  Probierglase,  so  treten, 
wenn  dieselbe  während  der  Erhitzung  nicht  geschüttelt  wird,  nur 
2 — 4  Detonationen  auf,  schüttelt  man  aber  das  Pulver,  so  treten 
die  Detonationen  wieder  auf.  Man  bemerkt  deutlich,  dafs  die  Deto- 
nationen mit  der  Zeit  immer  schwächer  werden  und  durchs  Schüt- 
teln der  Mischung  von  neuem  hervorgerufen  werden  können. 

Nach  dem  Erglühen,  also  beim  Erhitzen  der  Mischung  an  der 
Luft,  ändert  sich  das  Aussehen  des  Pulvers  nur  wenig,  im  Eohr 
unter  Luftabschlufs  erhitzt  nehmen  die  tiefer  liegenden  Schichten 
eine  schwarzviolette  Färbung  an,  welche  beim  Glühen  an  der  Luft 
verschwindet,  indem  sich  die  ursprünglich  graue  Färbung  der  Mischung 
wieder  herstellt.  Hierbei  findet  eine  Gewichtszunahme  bis  zu  ö^o  statt 

Übergiefst  man  das  violettschwarze  Pulver  mit  Salz-  oder  Schwefel- 
säurelösungen, so  färben  diese  sich  nach  einiger  Zeit  tief  violett. 

Wasserfreie  Titansäure  (geglühtes  Metatitansäurehydrat)  mit  ge- 
pulvertem Silicium  gemischt,  erglüht  nicht  beim  Erhitzen  an  der 
Luft,  entwickelt  im  Rohr  erhitzt  keinen  Wasserstoff,  verfärbt  sich 
nicht  und  färbt  auch  Schwefelsäurelösung  nicht. 

Hieraus  folgt,  dafs  durch  Silicium  bei  beginnender  Rotglut 
Metatitansäurehydrat,  nicht  aber  wasserfreie  Titansäure  reduziert 
wird.  Die  Reaktion  geht  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung 
vor  sich: 

2TiO(OH)2  +  Si  =  SiO,  +  TijOj  +  H^O  +  H,. 

Die  quantitative  Bestätigung  dieser  Gleichung  ist  schwierig, 
weil  in  dem  Reaktionspulver  sich  ein  Teil  der  Stoffe  der  Reaktion 
entzieht,  auch  ist  die  Trennung  von  Titansäure  und  Kieselsäure  be- 
sonders in  Gegenwart  von  Silicium  schwierig. 

Bemerkenswert  ist,  dafs  amorphes  Silicium  nicht  die  Wirkung 
auf  Metatitansäurehydrat  zeigt,  welche  dem  kristallisierten  Silicium 
eigentümlich  ist,  weder  erglüht  die  Mischung  von  amorphem  Sili- 
cium mit  Metatitansäurehydrat  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  noch 
verfärbt  sich  die  Mischung  unter  Wasserstoffentwickelung  beim  Er- 
hitzen unter  Luftabschlufs. 

Während  Silicium  lebhaft  auf  Metatitansäurehydrat  wirkt,  ist 
es  ohne  Wirkung  auf  die  Analogen  des  Titansäurebydrats,  nämlich 
Kieselsäurehydrat,  Zirkonsäurehydrat  und  hydratische  Thorerde. 
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Auch  Titan  (amorphes)  wirkt  beim  Erhitzen  anf  Metatitansäure- 
hydrat.  Erhitzt  man  amorphes  Titan  für  sich  allein  im  Porzellan- 
tiegel, so  bildet  sich  über  dem  Pulver  eine  lichtschwache  Flamme, 
beim  Erhitzen  im  Probierglase  erfolgen  Detonationen.  1  g  amorphes 
Titan  entwickelte  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  20  ccm  Wasserstoff.* 
Mit  Metatitansäurehydrat  gemischt  gab  aber  1  g  amorphes  Titan 
eine  gröfsere  Menge  Wasserstoff  nämlich  40  ccm,  wobei  das  ur- 
sprtlnglich  graue  Pulver  tief  blauviolett  wurde. 

Femer  wirkt  auch  kristallisiertes  Zirkonium  auf  Metatitansäure- 
hydrat ein.  Zirkonium,  für  sich  allein  an  der  Luft  bei  900°  erhitzt, 
oxydiert  sich  wenig,  es  zeigen  sich  nur  Anlauffarben.  Dagegen  er- 
glüht beim  Erhitzen  die  Mischung  von  gepulvertem  Zirkonium  und 
Metatitansäurehydrat  zuerst  schwach  und  bald  darauf  sehr  stark 
unter  blendender  Lichtemission.  Die  Temperatur,  bei  welcher  das 
schwache  Erglühen  der  Mischung  eintritt,  ist  höher  als  bei  der 
Silicium- Titansäuremischung,  welche  bei  tieferer  Temperatur  leb- 
hafter erglüht  als  die  Zirkonium-Titansäuremischung  beim  ersten 
Erglühen.  Glüht  man  die  Mischung  von  Zirkonium  und  Titansänre» 
hydrat  im  Glasrohr  unter  Luftabschlufs ,  so  entwickelt  sich  wenig 
Gas,  die  Mischung  wird  aber  bald  dunkel  und  schliefslich  schwarz, 
die  Titansäure  wird  also  stark  reduziert,  bei  der  Erhitzung  im 
offenen  Probierglase  erfolgt  eine  schwache  Detonation,  und  bald 
darauf  erglüht  das  Gemisch  hell. 

Ähnlich  wie  Silicium  wirkt  auf  Metatitansäurehydrat  metallisches 
Wolfram;  an  der  Luft  erhitzt  erglüht  die  Mischung  beider  Stoffe, 
im  Rohr  erhitzt  entwickelt  sie  Wasserstoff.  Dagegen  entwickeln 
mit  Wasserstoff  reduziertes  Eisen  und  Molybdän  mit  Metatitansäure- 
hydrat erhitzt  keinen  Wasserstoff;  an  der  Luft  erhitzt  erglühen  diese 
Metallpulver  ebenso  wie  beim  Erhitzen  in  der  Mischung  mit  Meta- 
titansäurehydrat. 

Das  Metatitansäurehydrat  wirkt  im  trocknen  Zustande  als  Sauer- 
stoffüberträger, indem  es  seinen  Hydroxylsauerstoff  an  Silicium, 
Wolfram  und  Titan  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung  abgibt  Der 
sich  entwickelnde  Wasserstoff  entzündet  sich  an  der  Luft  und  in 
seiner  Flamme  erglühen  die  Mischungen,  wobei  sich  das  gebildete 
TijOg  oxydiert. 

»  Vergl.  E.  A.  Schneider,  Z.  anorg.  Chem,  8  (1895),  84. 
GölHfigeny  Institut  für  anorganische  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  21.  Dezember  1904. 


Über  Dichtebestimmungen  mit  der  Pipette  und  das  Ein- 
stellen titrimetrischer  Lösungen  nach  dem  Volumgewicht. 

Von 

F.  W.  Küster  und  Sieomar  Münch. 

Mit  1  Figur  im  Tchtt 

In  seinen  ,, Logarithmischen  Rechentafeln  für  Chemiker'^  hat 
der  eine  von  uns  Anleitung  gegehen,  wie  man  einige  wichtige  titri- 
metrische  Lösungen  zuverlässig  und  schnell  in  jeder  beliebigen 
Menge  dadurch  herstellen  kann,  dafs  man  eine  beliebige ,  konzen- 
triertere  Lösung  auf  Grund  einer  einzigen  Volumgewichtsbestimmung 
in  einem  bestimmten,  aus  der  Tafel  unmittelbar  zu  entnehmenden 
Grade  verdünnt  In  einer  gemeinschaftlich  mit  Ph.  Siedler  ver- 
öffentlichten Arbeit^  sind  dann  zahlreiche  Belege  dafür  erbracht 
worden,  dafs  die  so  hergestellten  Lösungen  in  der  Tat  als  durchaus 
richtig  bezeichnet  werden  dürfen,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  sie  auf 
chemischem  Wege  richtiger  einzustellen. 

Die  Tafel  XTfl  der  „Rechentafeln"  ist  gegründet  auf  das  Vo- 
lumgewicht bei  15^,  d.  h.  auf  das  Gewicht,  welches  1  ccm  der  Lösung 
bei  15®  aufweist,  also  bezogen  auf  Wasser  von  4^  und  zwar  soll 
dies  mit  einer  Genauigkeit  von  etwa  einer  Einheit  der  vierten  De- 
zimalstelle bestimmt  sein.  Diese  Genauigkeit  entspricht  z.  B.  bei 
Ausgangslösungen  vom  Volumgewicht  1.1  einer  Genauigkeit  der 
Einstellung  von  0.1  ^o»  ^^^  ^^  gewöhnliche  Bedürfnisse  mehr  als 
genügend  ist,  da  sie  bei  einer  Titration  mit  einem  Verbrauch  von 
20  ccm  nur  einer  Unsicherheit  von  0.02  com  gleichkommt^  d.  h.  die 
Grenze  der  Ablesefehler  nicht  überschreitet. 


*  Chemiker-Ztg.  1902,  1055. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  43.  25 


—     374     — 

Es  haben  nun  dem  einen  von  uns  gegenüber  mehrfach  Fach- 
genoRsen  gegen  diese  Art  der  Einstellung  von  Normallösungen  Be- 
denken geäuTsert,  indem  es  doch  wohl  nicht  möglich  sei,  mit  den 
in  den  Laboratorien  vorhandenen  Hilfsmitteln  und  bei  geringer 
Übung  in  der  Handhabung  derselben  das  Volumgewicht  mit  einer 
Genauigkeit  von  ±  0.0001  zu  bestimmen.  Die  gewöhnlichen  käuf- 
lichen äenkspindeln  reichen  dazu  allerdings  nicht  ohne  weiteres  aus, 
auch  die  wegen  ihrer  Bequemlichkeit  so  beliebten  WESTPHAiiSchen 
Wagen  mit  kleinem  Senkkörper  genügen  nicht.  ^  Wohl  aber  kann 
man  bei  sauberem  Arbeiten  leicht  die  nötige  Genauigkeit  erreichen, 
wenn  man  einen  Senkkörper  von  10  ccm  und  eine  gewöhnliche 
Analysenwage  anwendet,  wie  das  in  den  ;,Rechentafeln^'  empfohlen 
ist.  Derartige  Senkkörper  sind  käuflich  zu  haben,  man  kann  sie 
sich  aber  noch  zuverlässiger  sehr  leicht  selbst  aus  einem  finger- 
starken Glasstabe  herstellen,  an  den  man  oben  mit  Schmelzglas 
eine  kleine  Platinöse  anschmilzt.  Man  justiert  den  Körper  sehr 
leicht  durch  Abfeilen  resp.  Abschleifen  so,  dafs  er  in  Wasser  von 
4®  10  g  (resp.  in  Wasser  von  15^  9.9913  g)  verliert.*  Beim  Arbeiten 
mit  dem  Senkkörper  achte  man  auf  fettfreie  Flüssigkeiten  und  staub- 
freie Oberflächen.  Hat  die  Flüssigkeit  auch  nur  kurze  Zeit  unver- 
deckt  au  der  Luft  gestanden,  so  ist  sie  staubig,  was  die  Feinheit 
der  Messung  stark  beeinträchtigt.  Man  macht  die  Oberfläche  am 
besten  staubfrei  durch  Nachgiefsen  von  Flüssigkeit  bis  zum  Über- 
laufen. Der  Platinfaden  sei  gut  platiniert'  und  tauche  immer  gleich 
weit  ein.  Beachtet  man  alles  dies,  so  erhält  man  mit  dem  10  ccm 
Körper  Werte,  die  meist  genauer  sind,  als  für  vorliegenden  Zweck 
erforderlich,  richtige  Temperatur  (±0.1^)  natürlich  vorausgesetzt 
Als  Beleg  teilen  wir  eine  Versuchsreihe  mit,  die  Küsteb  (K)  und 
SiEDLEB  (S)  mit  dem  10  ccm  Körper  und  Wasser  verschiedener 
Temperatur  durchführten: 

(Siehe  TabeUe,  S.  375.) 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  man  mit  dem  10  ccm  Senkkörper 
bei   einiger  Sorgfalt   und  ohne  besondere  Vorkehrungen  die    vierte 


^  In  OsTWALD-LuTHEBs  „MeBSUDgeti^',  S.  145  heilst  es,  daljs  die  MoHRScbe 
Wage  „drei  geltende  Ziffern*'  ergebe,  was  klarer  „drei  geltende  Dezimalen^ 
heifsen  würde.  Mit  SenkkÖrpem  von  10  ccm  erhält  man  leicht  „vier  geltende 
Dezimalen**. 

*  Vergl.  OsTWALD-LüTHER  „Messungen",  S.  145. 

*  Siehe  Kohlrausch,  Praktische  Physik,  8.  Aufl.,  S.  55. 
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Nr. 

t^ 

Volumgewicht 
gef.           j           her. 

Differenz 

• 

1 

18.4  (K) 

0.99980 

0.99936 

-0.00006 

2 

18.5  (K) 

0.99930 

0.99985 

-0.00005 

3 

14.6  (K) 

0.99918 

0.99919 

-0.00001 

4 

14.8  (8) 

0.99920 

0.99916 

+  0.00004 

5 

15.2  (K) 

0.99911 

0.99910 

+  0.00001 

ß 

15.5  (K) 

0.99906 

0.99906 

±0.00000 

7 

15.7  (K) 

0.99902 

0.99902 

±0.00000 

8 

16.65(8) 

0.99880 

0.99887 

-0.00007 

9 

16.9  (8) 

0.99890 

0.99883 

+  0.00007 

10 

17.7  (8) 

0.99863 

0.99868 

-0.00005 

Dezimale  noch  sicher  richtig  erhalten  kann,  führt  man  aber  die  Be- 
stimmung mehrfach  aus,  so  wird  das  Mittel  von  der  Wahrheit  nur 
um  wenige  Einheiten  von  der  fünften  Dezimale  abweichen.^ 

Wir  verglichen  femer  die  Werte,  welche  unser  selbstgefertigter 
Senkkörper  lieferte  mit  denen,  die  ein  SpRENöEL-OsTWALDsches  Pyk- 
nometer* von  53  ccm  Inhalt  gab.  Zwei  Schwefelsäuren  gaben  uns 
bei  15.0« 


mit  dem  Senkkörper: 
.,       „     Pyknometer: 
Differenz: 


1.32266  und  1.18878 
1.82258  „  1.18877 
0.00008  und  0.00001. 


Hiemach  unterliegt  es  keinem  Zweifel^  dafs  eine  einzige  sorg- 
fältige Volumgewichtsbestimmung  mit  dem  10  ccm  Senkkörper  oder 
mit  einem  gröfseren  SpRENGEL-OsTWAij)schen  Pyknometer  genügt, 
um  eine  beliebig  grofse  Menge  einer  Lösung,  z.  B.  einer  Salzsäure, 
in  eine  Lösung  bestimmter  Normalität  überzuführen.  Wir  haben 
aber  geglaubt,  die  Volumgewichtsbestimmung  ganz  auf  Hilfsmittel 
gründen  zu  sollen,  die  dem  titrierenden  Chemiker  noch  vertrauter 
und  mehr  zur  Hand  sind,  als  Senkkörper  und  Pyknometer,  deren 
kunstgerechte  Handhabung  vielen  Fachgenosseu  nicht  geläufig  ist. 
Am  nächstliegenden  ist  der  Gedanke,  auf  die  Vollpipette  zurück- 
zugreifen, denn  sie  ist  das  vollkommenste  Mefsgerät  der  Titrier- 
methoden.    Nun  ist  zwar  in  Ostwald-Luthers  „Messungen"  unter 


^  KoHLRAüscH  uud  Hallwachs  erreichten  mit  der  Methode  durch  Anwen- 
dung bestimmter  Kunstgriflfe  bis  zur  7.  Dezimale  richtige  Werte,  Wied.  Ann. 
50,  118;  53,  15;  56,  185. 

'  Ostwald  Luther,  „Messungen",  S.  142. 

25* 
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yyDichtebestiminuDg  mit  der  Pipette' '  angegeben,^  die  Bestimmungen 
seien  auf  0.001  genau.  Wenn  dem  so  wäre,  so  wäre  allerdings  die 
Sache  hoffiiungslos,  aber  glücklicherweise  ist  die  Genauigkeit  des 
Verfahrens  leicht  zehnmal  gröfser  zu  erhalten,  ja,  wie  wir  zeigen 
werden,  gelingt  es,  die  Unsicherheit  auf  0.00001  zu  verringern, 
was  weit  mehr  als  genügend  ist.  Schon  aus  einigen  Versuchen 
Wagnebs  über  die  Genauigkeit  der  Messung  mit  Pipetten'  kann 
man  entnehmen,  dafs  bei  Verwendung  gröfserer  Pipetten  die 
Messung  in  jedem  einzelnen  Falle  auf  etwa  0.0001  richtig  ist,  daCi 
man  aber  den  Fehler  noch  verkleinern  kann,  wenn  man  das  Mittel 
mehrerer  Versuche  nimmt.  Diese  Resultate  waren  ohnedies  jedem 
in  sorgfältiger  Titration  Bewanderten  geläufig.  Auch  uns  ergab 
eine  mit  einer  gewöhnlichen  Handelspipette  von  100  com  ohne  aUe 
Vorsichtsmafsregeln  angestellte  Versuchsreihe  für  die  Dichte  von 
Salzsäurelösungen  Zahlen,  die  untereinander  um  nicht  mehr  als 
0.0001  abwichen.  Um  noch  bessere  Resultate  zu  erhalten,  beachteten 
wir  weiterhin  folgendes: 

1.  Der  ziemlich  weite  Hals  der  Pipette  wurde,  um  den  Ein- 
stellfehler zu  verkleinem,  bei  der  Marke  durch  Einfallenlassen  tun- 
lichst verengt. 

2.  Die  sehr  dickwandige  Spitze  wurde,  um  das  daran  hängen- 
bleibende Volum  zu  verkleinem,  feiner  ausgezogen. 

3.  Die  dünne  Spitze  wurde  immer  möglichst  gleich  tief,  beim 
Füllen  und  Entleeren,  etwa  ^/^  ccm  weit,  in  die  Flüssigkeit  einge- 
taucht Der  freie  Auslauf  dauerte  1  Minute,  30  Sekunden  nach  Be- 
endigung desselben  wurde  die  Spitze  erst  von  der  Flüssigkeitsober- 
fiäche  bei  stets  senkrechter  Haltung  entfernt. 

4.  Die  Pipette  wurde  sehr  häufig  mit  warmer  Lösung  von  Bi- 
chromat  in  Schwefelsäure  gereinigt. 

5.  Die  Zimmertemperatur  wurde  möglichst  auf  Versuchstem- 
peratur, 18^0.,  erhalten. 

Unsere  Pipette  liefs  dann  bei  sechs  aufeinander  folgenden  Ver- 
suchen die  folgenden  Wassermengen  ausfliefsen,  die,  wie  bei  allen 
unseren  Versuchen,  in  einem  mit  Glasstöpsel  versehenen  lärlenmeyer- 
kölbchen  ausgewogen  wurden: 

(S.  Tabelle,  S.  377.) 

Die  durchschnittliche  Abweichung  vom  Mittel  ist  hier  nur 
0.043  ^/^j^,,  eine  mit  der  beobachteten  Sorgfalt  ausgeführte  Dichtebe- 

'  S.  144. 

'  Zeitschr,  phys,  Chem.  28,  196  f. 


377 


Nr. 

Aasgeflossen 
Wasser  in  g 

Abweichungen 
in  g 

vom 

Mittel 
in  «/oo 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

97.3135 
97.3140 
97.3033 
97.3144 
97.3111 
97.3038 

+  0.0034. 

+0.0039 

-0.0068 

+  0.0043 

+0.0010 

-0.0063 

+  0.034 
+0.039 
-0.068 
+0.043 
+  0.010 
-0.063 

Mittel:  97.3101 

0.0043 

0.048 

Stimmung   würde   also   auf  etwa  0.00005  zuverlässig  sein,  Wieder- 
holung der  Messung  würde  ihre  Zuverlässigkeit  noch  steigern. 

Die  mit  einer  Pipette  von  100  ccm  Inhalt  zu  erreichende  Ge- 
nauigkeit der  Dichtebestimmung  ist  also  auch  ohne  besondere  Vor- 
kehrungen mehr  als  genügend,  um  darauthin  scharf  richtige  Lo- 
sungen für  Titrierzwecke  einzustellen,  wir  bemühten  uns  jedoch,  wenn 
es  für  den  vorliegenden  Zweck  auch  nicht  erforderlich 
war,  die  Dichtebestimmung  durch  die  Pipette^  noch  zu 
vervollkommnen. 

Als  eine  wesentliche  Fehlerquelle  war  uns  auch  bei 
engem  Pipettenhalse  die  Einstellung  der  Pipette  auf  die 
Marke  erschienen.  Deshalb  verfertigten  wir  uns  eine  sich 
automatisch  einstellende  „Überlaufpipette**  mit  Glashahn, 
wie  sie  beistehend  abgebildet  ist 

Man  befestigt  diese  Pipette  zweckmäfsig  senkrecht 
an  einem  Stativ,  saugt,  um  besser  beobachten  zu  können, 
mit  Hilfe  eines  Gummischlauches  an  und  hält  die  aufzu- 
saugende Flüssigkeit  so,  dafs  die  Spitze  der  Pipette 
immer  ^/^  cm  weit  eintaucht.  In  dem  Moment,  wo  der 
erste  Flüssigkeitstropfen  aus  der  oberen  Spitze  überfliefst, 
schliefst  man  den  Glashahn  und  entfernt  unten  das  Ge- 
fäfs  mit  der  Flüssigkeit.  An  den  Spitzen  oben  und 
unten  zeigt  sich  dann  immer  der  gleiche  Flüssigkeits- 
meniskus, so  dafs  die  Füllung  immer  eine  sonst  nicht  erreichbar 
gleichmäfsige  ist. 

^  Es  bleibt  zu  beachten,  daÜB  dieses  Verfahren  der  Dichtebestimmong 
darch  die  Pipette  nur  dann  absolute  Zahlen  gibt,  wenn  die  verglichenen  Flüssig- 
keiten die  Pipette  in  gleichem  Grade  benetzen.  Die  in  Betracht  kommenden 
verdünntcren  wässerigen  Lösungen  zeigen  so  geringe  Unterschiede  in  der 
Benetzung  des  Glases,  dafs  sie  für  gewöhnlich  vemachlässiect  werden  dürfen. 
Vergl.  J.  Waoneb,  ZeüsrJir.  phys.  Chetn,  28,  196. 
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Ist  die  Temperatur  des  Arbeitsraumes  eine  nennenswert  andere 
als  die  der  Flüssigkeit^  welche  man  konstant  zu  erhalten  wünscht, 
so  umhüllt  man  die  Pipette  mit  Ausschlufs  der  beiden  Spitzen  dick 
mit  Watte  und  bringt  die  Pipette  dadurch  auf  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit,  dafs  man  letztere  mehrfach  aufsaugt  und  wieder  aus- 
fliefsen  läfst.  Die  Pipette  mufs  sehr  häufig  durch  Aufsangen 
warmer  Lösung  von  Bichromat  in  Schwefelsäure  entfettet  werden. 
Da  die  meisten  der  im  Laboratorium  vorkommenden  Lösungen, 
geradeso  wie  das  gewöhnliche  destillierte  Wasser,  Fettspuren  ent- 
halten, so  beobachtet  man,  dafs  nach  wenig  Messungen  der  Aus- 
flufs  aus  der  Pipette  sich  zu  ändern  beginnt,  dafs  aber  der  an- 
fängliche Betrag  durch  eine  neue  Spülung  mit  Bichromat  sofort 
wieder  erscheint.  Wir  reinigten  deshalb  schliefslich  bei  unseren 
Messungen  grundsätzlich  die  Pipette  nach  je  vier  Messungen. 

Ganz  fettfreies  Wasser  erhält  man  durch  sorgfältige  Destillation 
unter  Zusatz  von  Permanganat  und  etwas  Schwefelsäure.  Destillier- 
gefäfs,  Kühler  und  Vorlage  sind  zuvor  durch  Spülen  mit  heifser 
Lösung  von  Bichromat  und  Schwefelsäure  zu  reinigen.  Das  Spülen 
mit  Alkohol  und  Äther,  das  man  in  der  Literatur  so  oft  empfohlen 
findet,  ist  unbedingt  zu  verwerfen,  Wasser,  das  mit  so  behan- 
delten Glaswänden  in  Berührung  kommt,  benetzt  nie  normal  Zum 
Spülen  darf  man  nur  fettfreies  Wasser  verwenden.  Kühler 
und  Vorlage  spült  man  sehr  zweckmäfsig  dadurch,  dafs  man  die 
Destillation  anfangs  ohne  Kühlung  gehen  läfst,  man  bläst  so  mit 
fettfreiem  Dampf  aus. 

Wenn  man  nun  mit  der  Überlaufpipette  unter  Beobachtung  der 
angegebenen  Vorsichtsmafsregeln  arbeitet,  so  erhält  man  überraschend 
gleichmäfsigen  Auslauf,  wie  die  folgenden  drei  Reihen  von  je  vier 
Einzelversuchen  mit  Wasser  bei  18.0^  zeigen: 

(S.  Tabelle,  8.  379.) 

Die  gröfste  überhaupt  beobachtete  Abweichung  vom  Mittel  be- 
trägt nur  0.0026  g  oder  0.026  7oo'  ^i©  Durchschnittsabweichung  vom 
allgemeinen  Mittel  sogar  nur  0.008  7oo- 

Die  Mittelwerte  der  drei  einzelnen  Versuchsreihen  sind  99,7712; 
99.7709  und  99.7719  g.  Sie  weichen  also  vom  allgemeinen  Mittel 
nur  um  0.0002;  0.0005  und  0.0005  g  ab.  Man  darf  demnach  er- 
warten,  dafs  das  Mittel  von  vier  Versuchen  von  der  richtigen  Zahl 
um  nicht  mehr  als  0.005  ^/^^  abweicht.    Eine  so  ausgeführte  Dichte- 
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Nr. 

Ausgeflossen 

Abweicbungei 

i  vom  Mittel 

Wasser  in  g 

in  g 

in^o 

1 

99.7708 

-0.0006 

0.006 

2 

99.7706 

-0.0008 

0.008 

3 

99.7715 

+  0.0001 

0.001 

4 

99.7730 

+  0.0016 

0.016 

5 

99.7700 

-0.0014 

0.014 

6 

99.7710 

-0.0004 

0.004 

7 

99.7709 

-0.0005 

0.005 

8 

99.7718 

+0.0004 

0.004 

9 

99.7705 

-0.0009 

0.009 

10 

99.7720 

+  0.0006 

0.006 

11 

99.7712 

-0.0002 

0.002 

12 

99.7740 

+  0.0026 

0.026 

Mittel:  99.7714 


0.0008 


0.008 


bestimmung  wäre  hiernach  auf  0.000005  genau.  ^  Will  man  diese 
Genauigkeit  erreichen,  so  muls  die  Versnchstemperatur  von  18^ 
genau  innegehalten  werden,  da  1  Zentigrad  die  Dichte  in  der 
6.  Dezimale  schon  um  etwa  zwei  Einheiten  beeinflufst  Für  die 
Praxis  der  Einstellung  von  Titrierflüssigkeiten  genügt  es  aber  vollauf, 
die  Temperatur  auf  etwa  einen  Dezigrad  konstant  zu  halten. 

Die  in  den  ,,Rechentafeln  für  Chemiker"  gegebene  Anleitung 
zur  Herstellung  von  Lösungen  ftlr  titrimetrische  Zwecke  ist,  wie 
oben  schon  erwähnt,  bisher  auf  das  Volumgewicht  der  Lösungen 
gegründet,  d.  h.  auf  das  Gewicht  des  ccm  der  Lösungen,  also  be- 
zogen auf  Wasser  von  4^,  was  auch  ganz  zweckmäfsig  ist,  wenn 
man  die  Dichte  der  Lösungen,  wie  dort  angenommen,  mit  dem 
10  ccm  Senkkörper  bestimmt;  denn  dieser  Senkkörper  ist  leicht 
genau  richtig  herzustellen.  Viel  schwieriger  ist  es,  Pipetten  von 
100  (oder  50)  ccm  ebenso  richtig  zu  machen,  bei  Überlaufpipetten  ist 
eine  entsprechend  genaue  Justierung  wohl  ganz  unmöglich.  Es 
ist  deshalb  viel  ratsamer,  eine  Pipette  von  ungefähr  100  ccm  als 
XJberlaufpipette  herzurichten  und  durch  einige  Versuche  genau  zu 
ermitteln,  wie  viel  Wasser  von  18.0^  sie  auslaufen  läfst,  wobei  für 
die  Praxis  die  auch  durch  den  ganz  Ungeübten  sofort  zu  er- 
reichende Genauigkeit  von  0.005  g  =  0.05  ^oo  niehr  als  genügt.   Divi- 


^  Gleiche  Benetzung  der  Pipette  vorausgesetzt,  was  aber  nur  zu  beachten 
ist,  wenn  man  die  wirkliche  Dichte  zu  bestimmen  wünscht,  was  für  vor> 
liegenden  Zwecke  nicht  erforderlich  ist.    (Vergl.  weiter  oben.) 
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diert  man  nun  mit  dieser  ein  für  alle  mal  feststehenden  Zahl  —  die 
für  unsere  Pipette  99.7714  war  —  in  das  Gewicht  einer  Lösung, 
welche  die  Pipette  bei  der  gleichen  Temperatur  auslaufen  läfst,  so 
hat  man  die  Dichte  dieser  Lösung  bezogen  auf  Wasser  gleicher 
Temperatur  mit  einer  Genauigkeit  von  mindestens  0.0001,  was 
vollauf  genügt,  um  daraufhin  beliebige  Mengen  der  Lösung  durch 
Verdünnen  auf  eine  ganz  bestimmte  Normalität  zu  bringen. 

Es  ist  nun  für  den  titrierenden  Chemiker  ohne  Zweifel  näher- 
liegend und  bequemer,  das  spezifische  Gewicht  einer  Salzsäure  mit 
Hilfe  der  Pipette  in  geschilderter  Weise  auf  Wasser  gleicher  Tem- 
peratur zu  beziehen,  als  auf  eine  andere  Weise,- z.  B.  mit  Hilfe  des 
Senkkörpers  oder  des  Pyknometers,  das  wahre  Volumgewicht  zu  be- 
stimmen. 

Die  Gewichtsverhältniszahl  der  Säuremenge  und  der  Wasser- 
menge, welche  bei  gleicher  Temperatur  aus  der  Pipette  ausfliefsen, 
ist  nun  aber  nicht  genau  das  wahre  Volumgewicht  der  Säure,  des- 
halb kann  die  auf  letzteres  bezogene  Verdünnungstabelle  der  „che- 
mischen Rechentafeln**  (S.  46)  auch  nicht  ohne  weiteres  benutzt 
werden,  um  aus  dieser  Gewichtsverhältniszahl  zu  entnehmen,  wie  die 
Säure  zu  verdünnen  ist,  um  sie  normal,  zehntelnormal  usw.  zu 
machen. 

Wenn  auch  die  Fehler,  die  man  bei  AufserachÜassung  dieses 
Umstandes  macht,  nur  zehntel  Prozente  betragen,  also  ftir  gewöhn- 
liche Zwecke  unbeachtet  bleiben  können,  so  haben  wir  doch  für  ge- 
naueste Einstellungen  eine  neue  Tabelle  ausgearbeitet,  die  lediglic;b 
auf  die  Gewichtsmengen  gegründet  ist,  welche  unsere  Überlaufpipette 
von  veischiedenen  Salzsäuren  bei  18^  auslaufen  liefs. 

Diese  Tabelle  folgt  hier: 

(S.  Tabelle,  S.  381.) 

In  der  ersten  Spalte  der  nachstehenden  Tabelle  stehen  die  spe- 
zifischen Gewichte  der  Säuren  von  1.0500  bis  1.1400,  wie  sie  sich 
ergeben  durch  Vergleich  der  Säure-  und  Wassergewichte,  welche  bei 
18^  aus  derselben  Pipette  ausfiiefsen.  In  der  zweiten  Spalte  stehen 
die  ccm,  welche  von  der  fraglichen  Säure  abzumessen  und  auf 
1000  ccm  aufzufüllen  sind,  um  die  Säure  genau  normal  zu  machen. 
In  der  dritten  Spalte  sind  zur  bequemeren  Interpolation  die  fünf- 
zigsten Teile  der  Differenzen  der  abzumessenden  ccm  aufgeführti 
d.  h.  also  die  ccm,  welche  für  jedes  Ansteigen  des  spezifischen  Ge- 
wichtes um  0.0001  von  der  ccm  Zahl  der  Tabelle  zu  subtrahieren 
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Verdfinnungstabelle  für  Salzsäuren  Tom  spez.  Gewicht 
1.0500  bis  1.1400. 


Spez.  Gew.  18  <> 

com  abzumessen 

Differenz  mal  Vso 

log 

1.0500 

343.3 

0.64 

8062 

1.0550 

311.3 

0.54 

7324 

1.0600 

284.3 

0.46 

6628 

1.0650 

261.3 

0.398 

5999 

1.0700 

241.4 

0.344 

5366 

1.0750 

224.2 

0.296 

4713 

1.0800 

209.4 

0.260 

4150 

1.0850 

196.4 

0.230 

3617 

1.0900 

184.9 

0.206 

3139 

1.0950 

174.6 

0.184 

2648 

1.1000 

165.4 

0.165 

2175 

1.1050 

157.15 

0.150 

1761 

l.llOO 

149.65 

0.138 

1399 

1.1150 

142.75 

0.126 

1004 

1.1200 

136.45 

0.116 

0645 

1.1250 

130.65 

0.109 

0374 

1.1300 

125.20 

0.103 

0128 

1.1850 

120.05 

0.098 

9912 

l.UOO 

115.15 

sind.  Die  Logarithmen  dieser  Differenzenteile  stehen  in  der  vierten 
Spalte. 

Beispiel:  unsere  Pipette  mit  dem  „Wasserwert**  99.7714  g 
(d.  h.  die  Pipette  läfst  bei  18«  99.7714  g  Wasser  ausfliefsen)  läfst 
von  einer  gegebenen  Salzsäure  bei  18«  110.1177  g  ausfliefsen,  also 
ist  das  spezifische  Gewicht  der  Säure  110.1177:99.7714  =  1.10870. 

Um  nun  diese  Säure  normal  zu  machen,  sind  nach  der  Tabelle 

165.4  -  37  •  0.165  =  159.3  ccm 

auf  1000  ccm  zu  verdünnen. 

Für  die  Abmessung  dieser  159.3  ccm  verwendet  man  die  Pi- 
petten zu  100  und  zu  50  ccm  und  die  Mefspipette  von  0  bis  10  ccm. 

In  der  vorstehend  mitgeteilten  Tabelle  sind  nur  Salzsäuren  vom 
spezifischen  Gewicht  1.05  bis  1.14  (mit  10  bis  28  «/^  HCl)  berück- 
sichtigt worden,  weil  es  nicht  zweckmäfsig  ist,  von  verdünnteren 
oder  konzentrierteren  Säuren  auszugehen.  Die  letzteren  sind  un- 
angenehm und  schwierig  zu  behandeln,  weil  sie  ja  an  der  Luft 
rauchen,  Chlorwasserstoff  entweichen  lassen.  Zudem  ist  der  Wärme- 
ausdehnungskoeffizient konzentrierter  Salzsäuren  um   das   vielfache 
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gröfser,  als  der  des  Wassers,  so  dafs  Temperaturfehler  hier  viel 
mehr  ins  Gewicht  fallen.  Bei  den  sehr  stark  verdünnten  Säuren 
aber  fällt  wieder  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  des  spezifischen 
Gewichtes  viel  mehr  ins  Gewicht,  als  bei  den  konzentrierteren;  denn 
wie  man  aus  der  Tabelle  ersieht,  beträgt  ftir  die  Säure  vom  spezi- 
fischen Gewicht  1.0500  die  Korrektur  für  0.0001  Einheiten  das 
spezifische  Gewicht  0.64  ccm  auf  343.3  ccm  oder  fast  0.2  7o9  ^^^ 
der  Säure  vom  spezifischen  Gewicht  1.1400  beträgt  diese  Korrektur 
aber  nur  0.08  ^^j.  Es  ist  deshalb  zweckmäfsig,  von  Säuren  mitt- 
lerer Konzentration  auszugehen,  d.  h.  die  konzentrierte  Säure  des 
Handels  vor  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  mit  etwa 
2  Teilen  Wasser  zu  verdlLnnen. 

Es  mag  noch  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  die  Einstellung 
von  Normallösungen  nach  dem  Volumgewichte  von  ganz  besonderem 
Vorteile  da  ist,  wo,  wie  in  grofsen  Laboratorien  und  gewissen  tech- 
nischen Betrieben,  grofse  Mengen  titrimetrischer  Lösungen  gebraucht 
werden.  Man  wird  da  z.  B.  von  einem  ganzen  Ballon  (50  1)  Salz- 
säure ausgehen,  die  man  auf  das  spezifische  Gewicht  von  etwa  1.1 
gebracht  hat.  Hat  man  dann  das  spezifische  Gewicht  dieser  Säure 
erst  einmal  sorgfältig  ermittelt,  so  kann  man  stets  nach  Bedarf 
durch  eine  nur  wenige  Minuten  in  Anspruch  nehmende  Verdünnung 
beliebige  Mengen  Normalsäure  herstellen.  Im  ganzen  liefert  der 
Ballon  etwa  300  Liter  Normalsäure. 


Wir  stellen  zum  Schlufs  die  Resultate  vorstehender  Arbeit  noch- 
mals kurz  zusammen: 

1.  Die  Bestimmung  des  Volumgewichtes  einer  wässerigen  Lösung 
mit  Hilfe  eines  Senkkörpers  von  10  ccm  ergibt  auch  ohne  besondere 
Vorsichtsmafsregeln  und  bei  einmaliger  Ausführung  der  Bestimmung 
eine  Genauigkeit  von  wenigstens  ±  0.0001. 

2.  Dieselbe  Genauigkeit  läfst  sich  erreichen  durch  Vergleich  der 
Gewichte,  welche  eine  gewöhnliche  Handelspipette  von  100  ccm  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  (z.  B.  bei  18^)  einerseits  von  Wasser, 
andererseits  von  der  Lösung  ausfiiefsen  läfst. 

3.  Die  Genauigkeit  der  Volummessung  mit  der  100  ccm-Pipette 
läfst  sich  bis  auf  ±  0.00005  oder  0.05  ^oo  steigern,  wenn  man  den 
Pipettenhals  recht  eng  wählt  und  gewisse  Vorsichtsmafsregeln  be» 
achtet. 
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4.  Bei  Benutzung  einer  sich  automatisch  einstellenden  Über- 
laufpipette von  100  ccm  und  sorgfältiger  Arbeit  ist  die  einzelne 
Volummessung  durchschnittlich  auf  ±  0.00001  oder  auf  O.Ol  ^oo 
sicher. 

5.  Dichtebestimmungen  mit  der  Pipette  genügen  vollständig  als 
Grundlage  für  die  Herstellung  zuverlässiger  Normallösungen. 

6.  Es  wurde  eine  Tabelle  mitgeteilt,  um  Salzsäuren  auf  Grund 
von  Dichtebestimmungen  mit  der  Pipette  durch  Verdünnen  normal 
(resp.  ^I^Q  n.  usw.)  zu  machen. 

Clautthal  i,  Harx,  Dexember  1904. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  28.  Desember  1904. 


Ober  die 
Einwirkung  von  SchwefeiwasserstofT  auf  selenige  Säure. 

Zweite  Mitteilung:^ 
Uirtersuetaungen  über  das  SciiwefMMlen« 

Von 

A.  Gutbier  und  J.  Lohmakx. 

Einleitung. 

Eis  ist  bisher  noch  nicht  sicher  nachgewiesen  worden,  ob  die» 
jenigen  Produkte,  welche  man  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  selenige  Saure  oder  Ton  Selenwasserstoff  auf  schwef- 
lige Säure  erhalt  und  welche  aus  Selen  und  Schwefel  bestehen,  als 
,,chemische  Verbindungen^'  oder  als  „Gemenge'^  der  beiden  Elemente 
aufzufassen  sind,  während  es  wohl  durch  die  Untersuchungen  von 
Bettenborf  und  tom  Rath,'  W.  Müthmakk,'  Eüktzb^  und  Einosb* 
zur  Genüge  gezeigt  worden  ist^  daCs  man  durch  Zusammenschmelzen 
von  Selen  und  Schwefel  und  durch  Behandeln  der  Schmelzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  niemals  zu  „chemischen  Verbindungen^,  sondern 
immer  nur  zu  „isomorphen  Mischkristallen^'  gelangen  kann.® 


Aus  der  einschlägigen  Literatur  ist  kurz  folgendes  zu  erwähnen. 
Der   erste  Forscher,   welcher   sich   mit   den   uns  hier  interes- 
sierenden Produkten  beschäftigt  hat,  ist  Bebzelius;^  er  erhielt  durch 


»  Erste  Mitteilung:  Z,  anorg,  Chem,  42,  325. 
«  Ann,  Phys,  139,  329. 

•  Zeitsckr.  f.  KristaUograpkü  17,  357. 
^  Inauguraldiflsertatioii. 

^  Z.  anorg.  Ckem,  32,  183. 

*  Entgegengesetzter  Ansicht  ist  nur  Rathks,  Ann.  Ckem.  1&2,  188;  Ber, 
deutseh.  ehern,  Ges,  1885,  1212  und  1903,  594. 

'  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  II.  Bd.,  S.  214. 
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Einleiten  Yon  Schwefelwasserstoffgas  in  die  wässerige  Lösang  von 
seleniger  Säure  einen  pomeranzengelb  gefärbten  Niederschlag,  welcher 
sich  nur  schwer  zu  Boden  setzte  und  bei  dem  Erhitzen  der  FltLssig- 
keit  eine  feuerrote  Färbung  annahm;  Bbbzeuüs  fafste  dieses  letztere 
Produkt  als  Selendisulfid  auf  und  erteilte  ihm  demgemäfs  die  Formel 
SeS,  zu. 

H.  RosB,^  welcher  sich  ebenfalls  mit  dem  auf  solchem  Wege 
gewonnenen  Niederschlage  beschäftigt  hat,  teilte  die  Auffassung  von 
BsBZELiüs  nicht;  er  nahm  vielmehr  an,  dafs  unter  den  genannten 
Bedingungen  keine  ,,chemische  Verbindung^'  gebildet  werde,  sondern 
dafs  das  Produkt  eine  „Mischung^'  von  Selen  und  Schwefel  darstelle.' 

Rathke'  hält  aber  die  Niederschläge  für  „chemische  Ver- 
bindungen^' und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  sie  nach  dem  Trocknen 
bedeutend  leichter  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  sind,  als  reines 
Selen  selbst,  welches  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Bettendobf 
und  TOM  Bath^  in  Schwefelkohlenstoff  nur  im  Verhältnisse  von 
0.8  :  1000  löst;  den  verschieden  grofs  gefundenen  Schwefelgehalt 
deutete  Rathke  dahin,  dafs  Gemenge  von  mehreren  Schwefelver- 
bindungen des  Selens  mit  freiem  Schwefel  und  mit  freiem  Selen 
vorlägen. 

Auch  VoNaERiOHTEN^  hat  sich  dieser  Ansicht  angeschlossen, 
nachdem  er  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  wässe- 
rige Lösung  von  seleniger  Säure  einen  Niederschlag  erhalten  hatte, 
dem  der  Analyse  nach  die  Formel  SeSj  zuerteilt  werden  mufste. 

Als  DiTTi:®  in  eine  stark  verdünnte  wässerige  Lösung  von  sele- 
niger Säure  bei  einer  Temperatur  von  0®  bis  5®  Schwefelwasserstoff 
einleitete^  gewann  er  einen  zitronengelb  gefärbten  Niederschlag,  welcher 


*  Ann.  Phys.  107,  186  und  113,  472. 

*  Der  von  H.  Rose  trotzdem  gemachte  Vorschlag,  den  durch  Schwefel- 
waMerstoff  aas  den  Lösungen  der  seleuigen  Säure  gefällten  Niederschlag  als 
solchen  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Selens  zu  verwenden,  erscheint  uns 
nicht  empfehlenswert,  da  einerseits  das  schwer  absitzende  Produkt  sehr  schlecht 
zu.  filtrieren  ist,  da  andererseits  immer  mehr  Schwefel,  als  der  Formel  SeS, 
entspricht,  mit  ausfällt,  wenn  die  Lösung  der  selenigen  Säure  mit  Mineral- 
säuren verunreinigt  ist,  und  da  schliefslich  der  Niederschlag  von  diesem  über- 
schüssigen Schwefel  auf  keine  Weise  ohne  Zersetzung  der  Produkte  befreit 
werden  kann. 

»  1.  c. 

*  1.  c. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  7,  26. 

*  Compt,  rend.  73,  625  u.  660. 
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nach  dem  Trocknen  an  Schwefelkohlenstoff  Schwefel  abgab,  während 
sich  gleichzeitig  orangerot  gefärbte  kristallinische  Blättchen  bildeten, 
welche  der  Analyse  nach  eine  „Verbindung"  von  einem  Atom  Selen 
mit  einem  Atom  Schwefel,  also  SeS,  darstellten. 

In  der  Folgezeit  haben  noch  Diyebs  und  Shimidzü,^  sowie 
Rathke*  auch  die  Einwirkung  von  Selenwasserstoff  auf  schweflige 
Säure  studiert,  wobei  Divers  und  Shimidzu  als  einzig  existierende 
„chemische  Verbindung"  das  von  Dittä  beschriebene  Produkt  SeS 
ansprachen,  während  Rathke  zu  der  Meinung  geführt  wurde,  d&Gs 
vielleicht  die  beiden  Elemente  Selen  und  Schwefel  sich  nach  stetig 
wechselnden  Verhältnissen  zu  j^chemischen  Verbindungen'^  vereinigen 
können. 


Wir  haben  uns  im  S.-S.  1903  und  W.-S.  1903/04  mit  den  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  selenige  Säure  ent- 
stehenden Produkten  eingehend  beschäftigt  und  wollen  an  dieser 
Stelle  über  die  von  uns  erhaltenen  Resultate  kurz  berichten.' 


Theoretisoher  TelL 

Aus  den  kurzen,  einleitenden  Worten  ist  zu  entnehmen,  dafs 
man  noch  keine  sicheren  Anhaltspunkte  daflir  besitzt,  ob  die  bei 
der  chemischen  Einwirkung  von  Selen-  und  Schwefelverbindungen 
aufeinander  entstehenden  Produkte  chemische  Verbindungen  sind 
oder  nicht 

Wir  haben,  wie  wir  bereits  mitteilen  konnten,*  zunächst  ge- 
funden, dafs  die  Rotfärbung  des  bei  der  Reaktion  zwischen  seleniger 
Säure  und  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  entstehenden, 
kanariengelb  gefärbten  Niederschlages  nicht  allein  durch  Erhitzen 
bedingt  sein  kann,  sondern  dafs  auch  Licht,  Druck  und  Zeit  die 
gleiche  Veränderung  hervorzurufen  imstande  sind;  aufserdem  konnten 
wir  konstatieren,  dafs  merkwürdigerweise  ein  durch  Zeit  orange- 
rot gefärbtes  Produkt  weder  durch  Belichtung,  noch  auch  durch 
Erhöhung  der  Temperatur  in  die  feuerrote  Modifikation  über- 
geführt werden  konnte. 


»  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  1885,  1212. 

*  1.  c. 

^  Vergl.  die  Inauguraldissertation  meines  Herrn  Mitarbeiters.    Erlangen, 
Junge  u.  Sobn,  1904.  A.  Gutsier. 

*  Z.  afwrg,  Chem.  42,  325. 
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Vongerichten  ^  hat  sich  bereits  über  diese  merkwürdige  Farben- 
veränderuDg  des  Niederschlages  aasgesprochen  und  dieselbe  dahin 
erklärt,  dafs  die  nach  der  Oleichung 

HjSeOg  +  2H,S  =  SeS,  +  3H,0 

entstehende  chemische  Verbindung  SeS,  äuTserst  labiler  Natur  sei 
und  sich,  wie  das  Selendioxyd  oder  auch  wie  die  wässerige  Lösung 
der  selenigen  Säure,  an  der  Luft  zersetze  und  somit  durch  Ab- 
scheidung von  rotem  Selen  eine  rote  Farbe  annehme;  die  von 
H.  Rose'  konstatierte  Unlöslichkeit  des  Schwefelselens  in  Ammoniak 
—  tatsächlich  tritt  bei  dem  Kochen  mit  Ammoniak  nur  eine  Schwarz- 
färbung des  Produktes  ein  —  erklärte  Vonoerichten  damit,  dafs 
das  bei  der  Selbstzersetzung  des  Selendisulfids  gebildete  amorphe 
Selen  vom  Ammoniak  eben  nicht  aufgenommen  werden  könnte. 

Wenn  es  auch  nicht  zu  leugnen  ist,  dafs  eine  Reihe  von  anderen 
Tatsachen  für  eine  grofse  Zersetzlichkeit  vieler  Selenverbindungen 
sprechen,  so  kann  aber  das  Verhalten  der  uns  hier  interessierenden 
Produkte  nach  unseren  Untersuchungen  nicht  mit  einer  solchen  Auf- 
fassung in  Einklang  gebracht  werden. 

Angenommen,  diese  ältere  Ansicht  entspräche  den  Tatsachen, 
d.  h.  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  selenige  Säure 
würde  sich  nach  der  Gleichung 

HjSeOj  +  2H,S  =  SeS^  +  SHjO 

vollziehen  und  die  chemische  Verbindung  SeS,  würde  sich  dann 
nach  der  Gleichung 

SeSj,  =  Se  +  Sj 

zum  Teil  zersetzen,  so  könnte  wohl  die  Rotfärbung  des  Nieder- 
schlages durch  Licht,  Zeit  und  Wärme  damit  erklärt  werden; 
niemals  aber  würde  die  Tatsache  gedeutet  werden  können,  dafs  bei 
sorgfältigem  Licht-  und  Lultabschlufs  und  bei  Vermeidung  jeglicher 
Temperaturerhöhung  ebenfalls  rotgefärbte  Produkte  erhalten  werden, 
die  nicht  im  geringsten  der  Formel  SeS,  entsprechen,  sondern  be- 
deutend mehr  Schwefel  enthalten. 

So  gewannen  wir  bei  Abschlufs  von  atmosphärischer  Luft,  so- 
-wie   bei   Vermeidung   von   Belichtung,   von  Wärmezufuhr   und   bei 

»  l.  c 

»  1.  c. 
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kürzester  Dauer  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  wässe* 
rige  Lösungen  der  selenigen  Säure  ein  hellorangerot  gefärbtes  Prä» 
parat  mit  58.1  ^/^  Se  und  41.8  7o  S,  und  bei  dem  unter  ebenfalls 
gleichen  Bedingungen,  aber  unter  Druck  erfolgtem  Einleiten  Ton 
Schwefelwasserstoff  ein  Präparat,  welches  ebenfalls  hellorangerot  ge- 
färbt war  und  17.68  7o  Se  und  82.27  7^  S  enthielt,  während  sich 
für  SeS,  55.23  7o  Se  und  44.77  7^  S  berechnen  lassen. 

Somit  müfste  man  dann  annehmen,  dafs  dasjenige  Gas,  welches 
die  Bildung  der  „chemischen  Verbindung'^  bewirkt,  gleichzeitig  die 
Zersetzung  derselben  hervorruft 

Weiter  zeigten  die  Resultate  unserer  Untersuchungen,  dafs  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  Schwefelwasserstoff  aus  Lösungen 
der  selenigen  Säure  in  Wasser  und  auch  in  verdünnter  Salzsäure 
stets  ein  Produkt  niedergeschlagen  wird,  welches  nach  dem  Elrhitzen 
rotgefärbt  ist  und  der  Formel  SeS,  entspricht;  bei  höherer  Tempe- 
ratur —  z.  B.  wenn  man  direkt  bei  100®  arbeitet  —  wird  ein  an 
Selen  reicheres  Produkt  gewonnen  und  bei  niederer  Temperatur  — 
z.  B.  0—5®  —  wird  mehr  Schwefel  als  Selen  abgeschieden. 

Diese  Befunde  deuten  aber  unbedingt  darauf  hin,  dafs  die 
Niederschläge  nicht  als  chemische  Verbindungen  au^efafst  werden 
können,  sondern  dafs  die  Prozesse  so  verlaufen,  dafs  bet  gewöhn- 
licher Temperatur  —  17  bis  20®  —  Schwefelwasserstoff  gegen 
selenige  Säure  nur  reduzierende  Eigenschaften  besitzt  und  dafs  daher 
in  diesem  Falle  die  Reaktion  nach  der  Gleichung 

HaSeOj  +  2H,S  =  Se  +  S^  +  3H,0 
verlaufen  mufs. 

Hieraus  erklärt  sich,  warum  bei  höherer  Temperatur  die  Nieder- 
schläge mehr  Selen  enthalten,  als  dem  Verhältnisse  Se  :  2S  ent- 
spricht; denn  hierbei  findet,  wie  schon  Diyebs  und  Shdodzu^  ge- 
funden haben,  eine  Reaktion  zwischen  dem  ausgeschiedenen  Schwefel 
und  der  atmosphärischen  Luft  statt,  indem  sich  nach  der  Gleichung 

2S  +  30,  =  2SO3 

Schwefelsäure  bildet,  welche  man  direkt  nachweisen  kann. 

Und  auch  die  Tatsache,  dafs  bei  niederer  Temperatur  mehr 
Schwefel  als  Selen  gefällt  wird^  findet  ihre  Deutung:  unter  diesen 
Bedingungen  kann  die  selenige  Säure  eben  als  Säure  fungieren^ 
d.  h.  nach  den  Gleichungen 

»  1.  c. 
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HjSeOj  =  H-  +  HSeO,' 
und 

HSeOj'  =  H-  +  SeOj" 

WasserstofiGonen  abspalten,   welche  die  Bildung  von  Schwefel  ver- 
ursachen, wie  das  z.  B.  auch  durch  l^lpetersäure  bewirkt  wird. 

Die  Tatsache,  dafs  das  Schwefelselen,  wie  wir  die  Produkte 
fernerhin  bezeichnen  wollen,  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel 
wie  Schwefelkohlenstoff  leichter  löslich  ist,  als  das  elementare  rote 
Selen,  könnte  allerdings  für  die  Existenz  einer  „chemischen  Ver- 
bindung^ <  spi^chen,  aber  dann  müfste  man  doch  wenigstens  aus 
solchen  Lösungen  Kristalle  von  gleicher  Zusammensetzung  erhalten. 

Das  ist  aber  gerade  nicht  der  Fall:  fraktionierte  Kristallisation 
derartiger  Lösungen  lieferten  uns  Kristalle  von  verschiedener 
Färbung,  verschiedener  Kristallform  und  verschiedener  Zusammen- 
setzung. 

Durch  systematische  Extraktion  mit  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff konnten  wir  dem  rotgefärbten  Schwefelselen  die  gesamte  Menge 
des  Schwefels  —  naturgemäfs  geht  hierbei  auch  etwas  Selen  mit  in 
Lösung  —  bis  auf  1.67  ^o  bezw.  2.44  ^/^  Schwefel  entziehen,  und 
femer  kennten  wir  beobachten,  dafs  aufser  Ammoniak  auch  Schwefel- 
ammonium, Natrium-  und  Kaliumsulfid  nur  den  Schwefel  der  Pro- 
dukte leicht  herauslösen,  das  Selen  aber  schon  nach  kurzer  Zeit 
wieder  ausscheiden,  wie  dies  Kalilauge  allein  ebenfalls  tut.  ^ 

Aus  den  letztgenannten  Gründen  ist  es  uns  auch  nicht  möglich 
gewesen,  sulfoselenigsaure  Salze  darstellen  zu  können. 

Wir  sind  aus  allen  diesen  Gründen  zu  der  Annahme  geführt 
worden,  dafs  hier  dieselben  Verhältnisse  vorliegen,  wie  sie  von 
A.  OuRBiER  und  F.  Fluby*  bei  der  Untersuchung  über  Tellur- 
schwefel ausführlich  klargelegt  worden  sind;  darnach  kann  Schwefel- 
wasserstoff nur  reduzierend  wirken,  bei  verschiedenen  Temperaturen 
natürlich  in  verschiedener  Weise,  aber  chemische  Verbindungen 
werden  bei  derartigen  Prozessen  nicht  gewonnen. 

*  Lost  man  nämlich  Schwefelselen  in  Kalilauge,  so  erhält  man  eine  braun- 
geförbte  Lösung,  deren  Farbe  nach  Verlauf  einiger  Tage  heller,  ja  sogar 
wasserklar  wird,  während  sich  am  Boden  des  Gefäfses  schwarzgef&rbtes  Selen 
abscheidet;  für  die  Brauchbarkeit  derartiger  Gemische  zu  den  späteren  zu  be- 
schreibenden Analysenmethoden  ist  dies  ohne  Bedeutung,  da  das  Selen  sich  in 
Bromsal^säure  leicht  löst. 

»  Z,  anorg.  Ckem.  32,  272. 
Z.  ukorg.  Chem.  Bd.  48.  26 
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Die  von  DiTTfi  ^  erhaltene  chemische  Verbindung  SeS  haben  wir 
nicht  isolieren  können;  wenn  wir  auch  nicht  bezweifeln  wollen,  d&fs 
dieser  Forscher  zufallig  Kristalle  von  dieser  Zusammensetzung  ge- 
wonnen hat,  so  können  wir  aber  doch  nicht  annehmen,  dafs  unter 
den  gegebenen  Verhältnissen  eine  derartige  ,^Verbindung'<  sicher  und 
immer  entstehen  dürfte,  den^  wir  haben  nicht  einmal  Kristalle  er- 
halten können. 

Schliefslich  haben  wir  auch  noch  den  sofort  entstehenden, 
kanariengelb  gefärbten  Niederschlag,  der  in  der  wässerigen  Lösung 
lange  Zeit  suspendiert  bleibt  und  nach  allem,  was  wir  darüber 
sagen  können,  das  fiüssige  Hydrosol  von  SchwefeUTelen  darstellt, 
etwas  näher  untersucht,  da  doch  vielleicht  in  ihm  die  gesuchte 
„chemische  Verbindung"  enthalten  sein  konnte. 

Aber  auch  dieses  Produkt  kann  keine  „chemische  Verbindung^' 
sein,  denn  wir  konnten  ihm,  als  wir  es  in  wässeriger  Suspension 
mit  Schwefelkohlenstoff  andauernd  schüttelten,  die  gesamte  Menge 
des  Schwefels  und  nur  wenig  Selen  entziehen. 

Sonach  müssen  wir  annehmen,  dafs  unter  keiner  der 
genannten  Bedingungen  eine  chemische  Verbindung  von 
Schwefel  und  Selen  entsteht,  sondern  dafs  hier  die  gleichen 
Verhältnisse  obwalten  wie  bei  dem  Tellur,  d.  h.  dafs  immer 
nur  Gemische  abgeschieden  werden,  und  Schwefelwasser- 
stoff als  Reduktionsmittel  wirken  kann. 

Experimenteller  Teil. 
Zu  den  im  folgenden  beschriebenen  Versuchen  haben  wir 
uns  eines  äufserst  reinen  Präparates  von  seleniger  Säure  bedient, 
welches  wir  nach  den  Angaben,  die  wir  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
6.  Metzkeb  bereits  gemacht  haben,'  dargestellt  hatten;  wir  möchten 
nicht  versäumen  besonders  zu  betonen,  dafs  das  Präparat  absolut 
frei  von  irgendwelchen  Verunreinigungen  war  und  eine  prachtvolle 
weifse  Farbe  besafs. 

Ehe  wir  nun  aber  auf  die  Beschreibung  unserer  eigenen  Ver- 
suche eingehen,  müssen  wir  einen  kurzen  Blick  auf 

die  analytischen  Methoden 
werfen,  um  so  mehr,   als  es  uns  Dank  der  liebenswürdigen  Unter- 
stützung der  Herren  F.  Fluey  und  Kolleb  gelungen  ist,  eine  neue 

»  1.  c. 

*  Z.  anorg.  Chem,  41,  291. 
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Methode  zur  quantitativen  Trennung  von  Selen  und  Schwefel  aus- 
zuarbeiten. 

Soweit  die  Forscher,  welche  bisher  Schwefelselenprodukte  ana- 
lysiert haben,  überhaupt  den  von  ihnen  benützten  Analysengang  be- 
schreiben^ haben  sie,  abgesehen  von  Rathke,  immer  entweder  nur 
das  Selen  oder  den  Schwefel  quantitativ  bestimmt,  was  auch  nicht 
2u  verwundern  ist,  da  ja  die  zur  Abscheidung  des  Selens  verwandte 
schweflige  Säure  eine  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  eo  ipso  un- 
möglich machte. 

Wir  haben  die  einzelnen  zur  Verwendung  vorgeschlagenen  Me- 
thoden einer  Prüfung  unterzogen,  und  können  über  die  Resultate 
dieser  analytischen  Untersuchung  wie  folgt  berichten: 

1.  Königswasser,  welches  von  Bettendoep  und  vom  Rath^ 
zur  Aufschiiefsung  der  Schwefelselenprodukte  empfohlen  wurde,  löst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  einen  geringen  Teil  der  Präparate 
auf,  während  bei  Siedetemperatur  und  namentlich  durch  mehrfache 
Zugabe  von  Salpetersäure  und  Salzsäure  schliefslich  die  gesamte 
Menge  der  Produkte  zur  Lösung  gebracht  werden  kann.  Da  aber 
das  frischgerällte  Selen  in  Salpetersäure  aufserordentlich  leicht  lös- 
lich ist,  so  mufs  diese  Säure  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  ent- 
fernt werden. 

Die  auf  diese  Weise  ausgeführten  Analysen,  bei  welchen  wir 
als  Reduktionsmittel  Hydrazinchlorhydrat^  verwandten,  ergaben  uns 
aber  sehr  wenig  gute  Resultate,  z.  B.  von  ein  und  derselben  Sub- 
stanz folgende  Zahlen: 

1.  0.1419  g  Substanz :  0.0761  g  Se        =  53.62  ^^  Se 

2.  0.1419  g  Substanz:  0.4464^  BaSO^  =  43.12  ^^S 

96.74  7o 

3.  0.2066  g  Substanz :  0.1006  g  Se        =  48.69  7^^  Se. 

Statt  der  erwarteten  100%  erhielten  wir  also  nur  96.74^0  ^^^ 
der  Selengehalt  zwischen  den  einzelnen  Bestimmungen  —  das  Pro- 
dukt ergab  unter  Anwendung  der  von  Rathke'  gegebenen  Vorschrift 
tadellos  übereinstimmende  Zahlen  —  betrug  sogar  4.93  ^o- 

Die    Fehler,    mit    welcher   diese   Methode    behaftet   ist,    sind 

*  1.  c. 

*  A.  GuTfiiBR,  G.  Mbtzneb  und  J.  Lohmann,  1.  c. 
»  1.  c. 

26* 
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bereits  von  Rathkb^  aufgedeckt  worden:  das  Selendioxyd  wird  durch 
Salzsäure  in  Sclenchlorid  übergeführt,  und  dieses  ist  mit  den  ent- 
weichenden Dämpfen  der  Chlorwasserstoffsäure  flüchtig. 

Tatsächlich  haben  wir  auch  bei  einer  Analyse,  welche  in  einem 
Erlenmeyerkolben  ausgeführt  wurde,  während  des  Abdampfens  der 
Lösung  am  Halse  des  Kölbchens  einen  firnifsartigen  Beschlag  von 
Selen  bemerken  können,  und  aufserdem  ergaben  die  folgenden  Ana- 
lysen, welche  wir  zur  Eontrolle  ausführten  und  bei  denen  ein  tadellos 
reines  —  aus  unserem  reinsten  Selendioxyd  bereitetes  —  Präparat 
von  Selen  in  Königswasser  gelöst  und  nach  dem  Verjagen  der  Sal- 
petersäure mittels  Hydrazinchlorhydrat  reduziert  wurde,  folgende 
schlecht  stimmende  Resultate,  durch  welche  die  Angaben  Rathkes* 
nur  bestätigt  werden  können: 

1.  0.3792  g  Selen:  0.3259  g  Se  =  85.94  7^  Se 

2.  0.4450  g  Selen:  0.3427  g  Se  =  77.01  7^  Se 

3.  0.1250  g  Selen:  0.1125  g  Se  =  90.00 7^  Se 

4.  0.2050  g  Selen:  0.1770  g  Se  =  86.34 7^  Se 

5.  0.5400  g  Selen:  0.4969  g  Se  =  92.00  7^  Se, 

2.  Rathke^  umging  diese  unangenehme  Fehlerquelle  dadurch,, 
dafs  er  Schwefelselen  in  einer  konzentrierten  Lösung  von  Cyan- 
kalium  auflöste;  aus  einer  solchen  Lösung  wird  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  langsam,  aber  quantitativ  Selen  ausgefällt.  Nachdem  das 
schwach  nach  Schwefelwasserstoff  riechende  Filtrat  mit  einem  Über- 
schusse von  Alkali  versetzt  und  das  so  gebildete  Schweielcyan- 
kalium  durch  Eibleiten  von  Chlor  zu  Schwefelsäure  oxydiert  worden 
ist,  kann  der  Schwefelgehalt  des  Präparates  leicht  durch  die  Wägung 
des  abgeschiedenen  Baryumsulfats  bestimmt  werden. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  dfdse  Bestimmungsmethode  trotz  dea 
schwachen  Geruches  nach  Schwefelwasserstoff,  welchen  das  Filtrat 
besitzt,  sowohl  Rathke  wie  auch  dem  einen  von  uns  so  gute  Re- 
sultate geliefert  hat,  dafs  wir  uns  mit  einer  Nachprüfung  nicht  za 
beschäftigen  brauchten. 

3.  In  jüngster  Zeit  hat  Ringer^  als  Oxydationsmittel  für  das 
Schwefelselen  Brom  empfohlen  und  vorgeschlagen,  dafs  man  die  zu 
analysierende  Substanz  zunächst  mit  etwas  Brom  übergiefsen,    das 

M.  c. 
«  1.  c. 
»  1.  c. 
*  l.  c. 
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Heaktionsgemisch  dann  mit  Wasser  versetzen  und  die  so  erhaltene 
(klare,  durch  überschüssiges  Brom  braungefärbte  Lösung  nach  dem 
Erwärmen  durch  schweflige  Säure  unter  Zusatz  von  Salzsäure  re- 
-duzieren  solle. 

Uns  ist  ein  derartiger  Aufschlufs  bei  unseren  vielen  Versuchen 
nur  einmal,  und  zwar  unter  ganz  besonderen  Vorsichtsmafsregeln, 
gelungen. 

Bei  mehreren  Versuchen,  während  welcher  wir  den  Aufschlufs 
im  Erlenmeyerkolben  zu  bewirken  gedachten,  erfolgte  selbst  beim 
Kochen  nur  selten  eine  glatte  Lösung;  meist  blieb  am  Boden  des 
Gefäfses  eine  geringe  Menge   des  geschmolzenen  Produktes  zurück. 

Wir  erhielten  u.  a.  von  ein  und  demselben  Präparate  folgende 
Kesultate,  nachdem  das  Produkt  endlich  durch  mehrstündiges  Elr- 
^ärmen  zur  Lösung  gebracht  worden  war: 

1.  0.2409  g  Substanz:  0.1248  g  Se        =  51.81  7^  Se 

2.  0.2409  g  Substanz:  0.7494  g  BaSO^  =  42.71  o^  S 

94.52  % 

3.  0.1783  g  Substanz:  0.1001  g  Se         =  56.14  7^  Se 

4.  0.1783  g  Substanz:  0.5455  g  BaSO^  =  42.00  7^  S 

98.147, 

Es  zeigte  sich  also  auch  hier  wieder,  dafs  durch  Kochen  des 
Reaktionsgemisches  bedeutende  Mengen  von  Selen  verloren  gegangen 
waren. 

Die  einzige  einigermafsen  brauchbare  Analyse  konnten  wir  —  wie 
l^esagt  aber  nur  in  einem  Falle  —  dadurch  erreichen,  dafs  wir  zum 
Aufschlufs  der  Substanz  ein  40  cm  langes  Reagenzrohr  benutzten;  auf 
das  an  dem  Boden  befindliche  Schwefelselen  wurde  Brom  aufgegossen 
und  nach  einiger  Zeit  wurde  das  Glas  zur  Hälfte  mit  Wasser  an- 
gefüllt, so  dafs  das  Glas,  ohne  dafs  man  einen  Verlust  an  Substanz 
hätte  befürchten  müssen,  geschüttelt  werden  konnte.  Tatsächlich 
erreichten  wir  nach  15  maligem  Dekantieren  im  Verlaufe  von  vier 
Tagen  glatte  Lösung,  und  die  Analyse  ergab  uns  unter  Anwendung 
Yon  Hydrazinchlorhydrat  folgendes  Resultat: 

1.  0.1565  g  Substanz:  0.0873  g  Se         =  55.72  7^  Se 

2.  0.1565  g  Substanz:  0.4906  g  BaSO^  =  43.04  7^  S 

98.76  7o 

Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuches  konnte  aber  eine  glatte 
Lösung  nicht  wieder  erzielt  werden. 
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4.  Versuche,  Bromsalzsäure,  rauchende  Salpetersäure,. 
Schwefelsäure  usw.  zum  Aufschlufs  der  Präparate  anzuwenden^ 
ergaben  durchweg  ungünstige  Resultate,  und  auch  unter  Anwendung 
von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  konnten  wir  glatte 
Lösungen  nicht  erzielen.  ^ 


Nachdem  wir  somit  bei  der  Anwendung  von  Säuren  nur  schlechte 
Erfahrungen  gemacht  hatten,  versuchten  wir  die  Produkte  in  Al- 
kali zu  lösen  und  in  einer  derartigen  Lösung  zu  oxydieren. 

Kalilauge  und  Natronlauge  lösen  die  durch  Schwefel  Wasserstoff  aus 
Lösungen  der  selenigen  Säure  gefällten  Niederschläge  im  Gegensatze 
zu  Ammoniak,  welches  die  Produkte  zersetzt,  mit  brauner  Farbe  auf; 
derartige  Lösungen  werden  durch  Hydroperoxyd  zwar  glatt  oxydiert, 
aber  die  Oxydation  geht  bis  zur  Bildung  von  Selensäure,  welche 
bekanntlich  durch  Hydrazinsalze  nicht  direkt  reduziert  werden 
kann. 

Um  die  Bildung  der  Selensäure  zu  verhindern,  versuchten  wir 
Bromsalzsäure  zur  Oxydation  zu  benutzen  und  erhielten  hier- 
bei so  gute  Resultate,  dafs  wir  die  folgende  Methode,  bei  deren 
Ausarbeitung  wir  uns  der  ausgezeichneten  Unterstützung  der  Herren 
F.  Fluby  und  Koller  zu  erfreuen  hatten,  verwenden  konnten: 

Die  abgewogene  Analysensubstanz  wird  in  einem  ca.  500  ccm 
fassenden  Erlenmeyerkolben,  welcher  mit  einem  durchbohrten  Uhr- 
glase, durch  dessen  Bohrung  ein  kleiner  Trichter  reicht,  bedeckt 
ist,  mit  einer  geringen  Menge  stark  konzentrierter  Kalilauge  über- 
gössen, dann  wird  auf  dem  Wasserbade  oder  auf  dem  Asbestteller 
mit  einem  Mikrobrenner  bis  zur  vollständigen  Lösung  erhitzt,  welche 
meist  schon  nach  5  bis  10  Minuten  eintritt.  Nachdem  die  dunkel- 
braune Lösung  abgekühlt  ist,  wird  sie  mit  wenig  Wasser  verdünnt 
und  mit  Bromsalzsäure  in  kleinen  Portionen  versetzt. 

Hierbei  tritt  naturgemäfs  eine  ziemlich  hefiige  Reaktion  ein, 
welche  mit  Wärmeentwickelung  verbunden  ist;  öfters  wurde  auch 
eine  gelbgefärbte  Trübung  bemerkt,  welche  aber  nach  erneutem  Zu- 
sätze von  Bromsalzsäure  sofort  verschwindet;  bis  zur  Neutralisation 
wird  die  Flüssigkeit  immer  heller  und  schliefslich  sogar  farblos,  bis 
sie  dann  bei  eintretender  saurer  Reaktion  durch  das  anwesende 
Brom  wieder  rotbraun  gefärbt  erscheint. 

^  Betr.  der  Ausfuhrung  dieser  Versuche  mufs  ich  auf  die  Dissertation  des 
Herrn  Lohmann  verweisen,  1.  c.  S.  62  u.  63.  A.  Gütbibr. 


—     395     — 

Dafs  man  die  Bromsalzsäure  in  einem  angemessenen,  zur  Oxy- 
dation des  Schwefels  genügenden  Überschüsse  anzuwenden  hat, 
braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden. 

Die  Reduktion  des  Selens  erfolge  mit  Hilfe  von  Hydrazinchlor- 
hydrat,  welches  man  am  besten  in  Gestalt  einer  frisch  bearbeiteten, 
ca.  20  ^Iq  igen  wässerigen  Lösung  nach  und  nach  in  gröfserem  Über- 
schüsse hinzufügt.  Hierbei  findet  zunächst  die  Umwandlung  von 
Brom  in  Bromionen  statt  und  deshalb  wird  die  Lösung  zunächst 
farblos;  bald  beginnt  jedoch  die  Reduktion  des  Selens,  welche  sich 
in  der  von  uns  bereits  beschriebenen  Weise  vollzieht.^ 

Das  abgeschiedene  Selen  wird  in  der  üblichen  Weise  ^  auf  einen 
bei  105^  bis  zur  Qewichtskonstanz  getrockneten  Neubauertiegel 
auffiltriert,  auf  diesem  mit  warmem  Wasser  bis  zur  neutralen  Re- 
aktion ausgewaschen  und  bei  105®  bis  zum  konstanten  Gewichte 
getrocknet. 

Ln  Filtrate,  welches  natürlich  mit  dem  Waschwasser  vereinigt 
und  auf  quantitative  Fällung  geprüft  wird,  wird  dann  die  Schwefel- 
säure unter  den  bekannten  Bedingungen  mit  Baryumchlorid  gefällt 
und  als  Baryumsulfat  gewogen. 

Wir  haben  diese  Methode  an  Niederschlägen  ausprobiert^  über 
deren  Zusammensetzung  wir  uns  durch  das  Verfahren  von  Rathke^ 
vorher  überzeugt  hatten. 

So  lieferte  uns  z.  B.  die  Analyse  eines  Präparates,  das  nach 
Rathke  analysiert  55.50  7o  Se  und  44.30^0  S  enthielt,  folgende 
Zahlen: 

1.  0.0997  g  Substanz:  0.0555  g  Se         =  55.67  %  Se 
0.0997  g  „  0.3210  g  BaSO,  =  44.31  %  S 

99.98  7o 

2.  0.1039  g  Substanz:  0.0578  g  Se        =  55.63  7^^  Se 
0.1039  g  „         0.3345  g  BaSO^  =  44.20  7^  S 

99.83  7^' 

Und  ebenso  ergab  die  Analyse  eines  Produktes,  welches  nach 
Rathke  aus  43.1^0  Se  und  65.8 7o  S  bestand,  folgende  Zahlen: 


•  Z.  anorg,  CJiem.  41,  291. 

•  A.  Gutbier,  G.  Metzner  und  J.  Lohmanx,  1.  c. 

•  1.  c. 
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1.  0.1128  g  Substanz:  0.0389  g  Se        =  34.04^0  Se 
0.1123  g  „         0.5332  g  BaSO^  =  65.22  ^^  S 

99.26  7o 

2.  0.1426  g  Substanz:  0.0486  g  Se        =«  34.08 ^^  Se 
0.1426  g  „         0.6815  g  BaSO^  =  65.63%  S 

99.71  7^ 

Wir  haben  daher  die  im  vorstehenden  beschriebene  Analysen- 
methode mit  Erfolg  bei  unseren  Untersuchungen  anwenden  können; 
der  Aufschlufs  und  die  Oxydation  ist  in  ungefäiir  7«  Stunde  be- 
endet  imd  selbst  gröfsere  geschmolzene  Stücke  lösten  sich  glatt  auf 
und  gaben  gut  übereinstimmende  Besultate.  Kristalle,  welche  aus 
Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  gewonnen  wurden,  lösen  sich,  wie 
uns  einige  blinde  Versuche  zeigten,  etwas  schwerer,  wenn  ihnen 
noch  geringe  Mengen  des  Lösungsmittels  anhaften,  gehen  aber  glatt 
in  Lösung,  wenn  sie  lufttrocken  sind. 


Wir  haben  nun  zunächst 

die  Einwirkung   von  Schwefelwaflserstoff  auf  selenige  Saure  unter 
verscliiedenen  Bedingungen 

studiert  und  zu  diesem  Zwecke  folgende  Versuche  angestellt 

1.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  reine  wässerige  Lö- 
sung von  seleniger  Säure  ein,  so  entsteht  zunächst  ein  gelbgefärbter 
Niederschlag,  welcher  bei  dem  Kochen  der  Flüssigkeit  sich  zu- 
sammenballt und  zu  ziegelrot  gefärbten  Klumpen  schmilzt;  letztere 
sind  nach  dem  Erkalten  spröde  und  lassen  sich  zu  einem  feinen 
Pulver  zerreiben,  welches  mit  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaktion 
ausgewaschen,  zunächst  im  Dampftrockenschranke  einige  Stunden 
lang  getrocknet  und  dann  im  Vakuumexsikkator  über  Phosphorpent- 
oxyd  aufbewahrt  wurde. 

Die   Analyse   derartiger   Produkte   zeigte,   dafs   eine  Substanz 
vorlag,  die  genau  nach  der  Formel  SeS,  zusammengesetzt  war. 
Wir  erhielten  nämlich  folgende  Besultate: 


1.  0.1661  g  Substanz:  0.0922  g  Se 
0.1661g  „         0.5350  g  BaSO^. 

2.  0.0997  g  Substanz:  0.0555  g  Se 
0.0997  g  „         0.3210  g  BaSO^. 
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3.  0.1039  g  Substanz:  0.0578  g  Se 
0.1039  g  „         0.3345  g  BaSO^. 

4.  0.2000  g  Substanz:  0.1107  g  Se 
0.2000  g  „         0.6496  g  BaSO^. 

Ber.  für  SeS,:  Gefunden: 

1.  55.50  7o  Se        44.30  7o  S 

55.23  7o  Se  2.  55.67  »/^  Se         44.31%  S 

44.77  7o  S  3.  55.63  7o  Se         44.20  «/^  S 

4.  55.35  ^/o  Se        44.49%  S 

Die  ziegelrot  gefärbten  Stücke  enthalten  manchmal  auch  noch 
geringe  Mengen  des  gelbge&rbten  Produktes,  wie  es  sich  bei  dem 
Zerreiben  zeigte,  ohne  dafs  aber  die  Zusammensetzung  derartiger 
Präparate  erheblich  anders  gewesen  wäre. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  es  niemals  möglich  ist,  die  rein  wässerige 
Lösung  der  selenigen  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  mit  einem 
Male  quantitativ  auszufällen;  in  dem  Filtrate  erzeugt  Schwefelwasser- 
stoff wiederum  einen  gelbgefärbten  Niederschlag  von  gleichen  Eigen- 
Schäften  und  gleicher  Zusammensetzung. 

2.  Versetzt  man  die  Lösung  der  selenigen  Säure  mit  Salzsäure, 
80  wird  das  gleiche  Produkt  erzeugt,  das  in  gepulvertem  Zustande 
eine  hellbraune  Farbe  besafs. 

Die  Analyse  des  Präparates  ergab  folgende  Zahlen: 

5.  0.1419  g  Substanz:  0.0787  g  Se 
0.1419  g  „         0.4587  g  BaSO^. 

Ber.  für  SeS,:  Gefunden: 

55.23  7,  Se  55.46  7,  Se 

44.77%  S  44.30  7o  S 

Bei  längerem  Erhitzen  im  Dampftrockenschranke  nahm  das 
Präparat  eine  hellere  Färbung  an,  ohne  seine  Zusammensetzung  zu 
ändern. 

Die  Analyse  dieses  Produktes  lieferte  nämlich  folgendes  Re- 
sultat: 

6.  0.0981  g  Substanz:  0.0543  g  Se 
0.0981  g         „         0.3171  g  BaSO^ 
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ßer.  für  SeS,:  Gefunden: 

55.23  7o  Se  55.35  ^^  Se 

44.77  7o  S  44.38  7o  S 

3.  Enthält  die  Lösung  Salpetersäure,  so  wird,  wie  schon 
VoNGEKiCHTEN  ^  angegeben  hat,  ein  an  Schwefel  reicherer  Nieder- 
schlag erzeugt;  wir  erhielten  durch  Zugabe  von  viel  Salpetersäure 
ein  Präparat,  das  zu  */g  aus  Schwefel  bestand,  denn  die  Analyse 
ergab  uns  folgende  Werte: 

7.    0.2930  g  Substanz:  0.0568  g  Se 
0.2930  g  „  1.7135  g  BaSO^. 

Ber.  für  SeS,:  Gefunden: 

55.23  7o  Se  19.38  7,,  Se 

44.77  7o  S  80.30  7o  S 

4.  Bei  dem  Versuche,  das  von  Dittä*  beschriebene  Produkt 
SeS  darzustellen,  erhielten  wir  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  auf  ca.  0^  abgekühlte,  verdünnte  Lösung  von  seleniger 
Säure  einen  hellgelb  gefärbten  Niederschlag,  den  wir  absolut  nicht 
abzufiltrieren  vermochten,  da  er  sich  monatelang  in  der  relativ 
grofsen  Menge  Wasser  kolloidal  gelöst  hielt  und  selbst  durch  das 
feinste  Barytfilter  glatt  hindurchging.  Durch  vorsichtiges  Dekantieren, 
Filtrieren  und  Auswaschen  wurde  schliefslich  ein  leichtes,  hellgelb 
gefärbtes  Pulver  gewonnen. 

Die  Analyse  des  Präparates  ergab  folgende  Zahlen: 

8.  0.1123  g  Substanz:  0.0389  g  Se 
0.1123  g  „         0.5332  g  BaSO^. 

9.  0.1426  g  Substanz:  0.0486  g  Se 
0.1426  g  „         0.6815  g  BaSO^. 

10.  0.2502  g  Substanz:  0.0853  g  Se 
0.2502  g  „  1.1990  g  BaSO^. 

Ber.  f.  SeS, :  Ber.  f.  SeS :  Gefunden : 

55.23  7o  Se  71.19  7^  Se  8.  34.64  7^  Se  9.  34.08  ^1^  Se  10.  34.1  %  Se 

44.777,  S     28.81  7oS         65.22  7,  S         65.63  7oS  65.8  7^  S 

M.  c. 
»  l.  c. 
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Durch  Befeuchten  der  Substanz  mit  Schwefelkohlenstoff  gelang 
es  uns  nicht,  gleichmäfsig  zusammengesetzte  Kristalle,  die  der  Formel 
SeS  entsprochen  hätten,  zu  erhalten. 

5.  Wenn  man  in  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  Selendi- 
ozyd  Schwefelwasserstoff  einleitet,  so  gewinnt  man  ein  an  Selen 
reicheres  Produkt,  welches  dunkelbraun  mit  einem  Stich  ins  Violette 
gefärbt  ist. 

Die  Analyse  derartig  erhaltener  Substanzen  ergaben  folgende 
Zahlen: 

11.  0.0846  g  Substanz:  0.0490  g  Se 
0.0846  g  „         0.2594  g  ßaSO^. 

12.  0.0981  g  Substanz:  0.0566  g  Se 
0.0981  g  „         0.2993  g  BaSO^. 


Jer.  für  SeS^: 

Gefunden: 

55.23  «/„  Se 

11.  57.92  7o  Se       12.  57.70  »/„  Se 

44.777,  S 

42.1    7„  S                41.89  7o  S 

6.  Bei  einem  Versuche,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
haltene rotgefärbte  Schwefelselen  durch  Absieben  durch  feine  Lein- 
wand von  mitgerissenem  Schwefel  zu  befreien,  zeigte  es  sich,  dafs 
das  feine,  durch  die  Leinwand  gegangene  Pulver  genau  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besafs,  wie  das  zurückbleibende  grobe  Pulver. 

Die  Analyse  des  groben  Pulvers  ergab  folgende  Resultate: 

13.  0.1565  g  Substanz:  0.0873  g  Se 
0.1565  g  „         0.4906  g  BaSO^. 

Ber.  flir  SeS,:  Gefunden: 

55.23  7o  Se  55.78  7^  Se 

44.77  7o  S  44.03  7o  S 

Die  Analyse  des  feinen  Pulvers  lieferte  folgende  Zahlen: 

14.  0.2011  g  Substanz:  0.1119  g  Se. 

Ber.  für  SeS,:  Gefunden: 

55.227^  Se  55.63  7o  Se 

7.  Bei  dem  Trocknen  des  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltenen 
Schwefelselens  nahm  das  zunächst  ziegelrot  gefärbte  Pulver  bei  einer 
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Temperatiir  Ton  90^  eine  dankelrote  Farbe  an  und  schmolz  kurz 
darauf  za  einer  klar  darchdchtigen,  prachtvoll  rubinrot  gefärbten 
Masse  zusammen,  die  plastisch  und  infolgedessen  von  dem  Uhrglasey 
auf  welchem  sie  lag,  nur  schwer  zu  trennen  war. 

Als  wir  das  Präparat  im  Exsikkator  erkalten  lieüsen,  wurde  es 
unansehnlich  und  undurchsichtig  und  hatte  schlielslich  die  dunkel- 
braune Färbung  angenommen,  welche  wir  bei  den  unter  5  beschrie- 
benen Produkten  zum  ersten  Male  hatten  beobaditen  können.  Da 
die  Farbe  auch  den  genannten  Stich  ins  Violette  besafs,  glaubten 
wir  annehmen  zu  müssen,  dafs  wir  vielleicht  auf  diese  Weise  zu 
einem  an  Selen  reicheren  Produkte  gelangt  wären,  um  so  mehr  als 
das  Präparat  nach  dem  Schmelzen  eigenartig  rocL 

Merkwürdigerweise  war  die  Zusammensetzung  des  Produktes 
aber  fEist  genau  die  gleiche  geblieben,  denn  die  ausgef&hrten  Ana- 
lysen —  da  die  Masse  plastisch  blieb  und  sich  infolgedessen  nicht 
pulvern  liefs,  wurden  zur  Analyse  Stücke  verwendet  —  ergaben  uns 
folgende  Zahlen: 

16.   0.2641  g  Substanz:  0.1476  g  Se 
0.2641  g  „         0.8424  g  BaSO«. 

16.  0.1172  g  Substanz:  0.0654  g  Se 
0.1172  g  „         0.3754  g  BaSO^. 

Ber.  für  SeS,:  Gefunden: 

55.23^0  Se  15.  55.89%  Se       16.  55.82  7^  Se 

44.77  7o  S  43.69  7o  S  43.90%  S 

8.  Das  Präparat,  welches  wir  unter  der  Einwirkung  des  Ldchtes 
hatten  in  die  rote  Modifikation  überfahren  können  und  dessen  Be- 
reitung wir  bereits. in  unserer  ersten  Mitteilung^  beschrieben  haben, 
besafs  die  Zusammensetzung  wie  diejenigen  Produkte ,  welche  wir 
unter  1  charakterisiert  haben. 

Die  Analysen  dieser  Substanz  lieferten  uns  folgende  Resultate: 

17.  0.1012  g  Substanz:  0.0563  g  Se. 

18.  0.0700  g  Substanz:  0.0390  g  Se 
0.0700  g  „         0.2253  g  BaSO^. 

Ber.  für  SeS,:  Gefunden: 

55.23%  Se  17.  55.64%  Se        18.  55.7    %  Se 

44.77%  S  43.99%  S 
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9.  Das  Präparat  y  welches  wir  in  der  von  uns  bereits  mitge- 
teilten Weise  ^  unter  Druck  und  Lichtabschlufe  gewonnen  hatten, 
stellte  ein  sehr  leichtes,  hellorgangerot  gefärbtes  Pulver  dar,  welches, 
wie  die  folgende  Analyse  zeigt,  über  80  7o  Schwefel  enthielt. 

19.  0.1906  g  Substanz:  0.0837  g  Se 

•    0.1906  g  „         1.1420  g  BaSO^. 

Ber.  f&r  SeS,:  Gefunden: 

55.23  7o  Se  17.63  7^  Se 

44.77  Vo  S  82.27  «^  S 

Auch  hierzu  müssen  wir  bemerken,  dafs  die  Fällung,  trotzdem 
wir  ja  unter  Druck  arbeiteten,  nicht  quantitativ  erfolgte,  da  im  Fil- 
trate  Schwefelwasserstofif  von  neuem  einen  Niederschlag  erzeugte. 

10.  Schliefslich  hat  der  eine  von  uns  nochmals  Schwefelwasser- 
stoffgas unter  vollständigem  Luft-  und  Luftabschlufs,  sowie  bei  Ver- 
meidung irgend  welcher  Temperaturerhöhung  bei  17®  in  eine  reine 
wässerige  Selendioxydlösung  eingeleitet^  das  Präparat  im  Dunkeln 
and  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefelwasserstoff  filtriert  und  im 
Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Die  Analyse  des  ebenfalls  hellorangerot  gefärbten  Produktes 
ergab  folgende  Zahlen: 

20.  0.1000  g  Substanz:  0.0581  g  Se 
0.1000  g  „         0.3050  g  BaSO^. 

21.  0.1233  g  Substanz:  0.0722  g  Se 

Ber.  für  SeS,:  Gefunden: 

55.237^  Se  20.  58.1    7o  Se      31.  58.55  »/^  Se 

44.77  7o  S  41.87  7o  S 

Da,  wie  bereits  erwähnt,  aufser  Dittä*  noch  kein  anderer 
Forscher  sich  näher  damit  beschäftigt  hat,  zu  entscheiden,  ob  man 
den  mit  Schwefelwasserstoff  aus  Lösungen  der  selenigen  Säure  ge- 
flUlten  Niederschlag  nicht  etwa  quantitativ  von  dem  etwa  mit  ab- 
geschiedenen überschüssigen  Schwefel  befreien  könne,  haben  wir  die 
folgenden 


»  1.  c. 
»  1.  c. 
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Versuche,  dem  Schwefelselen  auf  mechanischem  Wege  Schwefel  zu 

entziehen 

angestellt  und  als  Extraktionsmittel  nicht  allein  Schwefelkohlenstoff,^ 
sondern  auch  Benzol  benutzt. 

Was  nun  zunächst  das  Verhalten  des  Benzols  anbetrifft,  so 
fanden  wir,  dafs  gefällter  Schwefel  in  der  Wärme  ziemlich  leicht, 
gefälltes  Selen  dagegen  fast  gar  nicht  gelöst  wird,  während  Schwefel- 
selen teilweise  aufgenommen  wird. 

Genauer  konnten  wir  die  letztgenannte  Tatsache  an  dem  fol- 
genden Versuche  studieren: 

3  g  eines  rotgefärbten  Produktes  von  Schwefelselen,  welches 
aus  56  7o  Selen  und  44  7o  Schwefel  bestand,  wurde  in  einem  Erlen- 
meyerkolben  mit  100  ccm  Benzol  eine  Stunde  lang  am  Rückfluis* 
kühler  gekocht;  hierbei  färbte  sich  das  Benzol  allmählich  gelb, 
während  das  am  Boden  befindliche  Präparat  immer  dunkler  wurde. 

Nach  dem  Verlaufe  der  angegebenen  Zeit  wurde  noch  heifs 
filtriert;  der  auf  dem  Filter  verbliebene  Bückstand  wurde  mit  Benzol 
nachgewaschen  und  dann  wurde  das  Filtrat  zum  Verdunsten  bei 
Seite  gestellt. 

Hatte  schon  die  Farbenveränderung  des  Produktes  während  der 
Behandlung  mit  dem  heifsen  Benzol  darauf  hingewiesen,  dafs  durch 
das  Benzol  mehr  Schwefel  als  Selen  herausgelöst  wurde,  so  bewiesen 
die  quantitativen  Analysen  des  dunkelrotgefärbten  amorphen  Bück- 
standes und  der  bei  dem  Verdunsten  des  Filtrates  gewonnenen  orange- 
rotgefärbten  Kristalle  die  Richtigkeit  dieser  unserer  Annahme. 

Wir  erhielten  nämlich  bei  der  Analyse  des  Rückstandes  folgende 
Zahlen: 

22.  0.2849  g  Substanz:  0.2195  g  Se 
0.2849  g  „         0.4738  g  BaSO^. 

Gefunden: 
77.03  7o  Se 
22.81,/«  S, 

während  die  Analyse  der  aus  der  Lösung  erhaltenen  Kristalle  die 
folgenden  Resultate  ergab: 

23.  0.1240  g  Substanz:  0.0274  g  Se 
0.1240  g  „         0.6949  g  BaSO^. 

'  Vergl.  A.  GüTBiSB  und  F.  Flury,  Z.  anorg.  Chem,  82,  272. 
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Gefunden: 

22.10  Vo  Se 

76.98  7o  S. 

Um  eine  möglichst  vollständige  Extraktion  des  Schwefels  zu 
erzielen,  bedienten  wir  uns,  wie  A.  Gutbteb  und  F.  Fluby^  es 
schon  bei  der  Untersuchung  des  Schwefeltellurs  getan  hatten,  des 
SoxLETHSchen  Extraktionsapparates  und  extrahierten  ungefähr  1  g 
Schwefelselen  24  Stunden  lang  mit  Benzol.  Dadurch,  dafs  wir  das 
Erlenmeyerkölbchen ,  in  welchem  das  Benzol  sich  wieder  sammelte, 
von  Zeit  zu  Zeit  wechselten  und  zum  Verdunsten  des  Benzols  bei- 
seite stellten,  erhielten  wir  neun  fraktionierte  Extraktionen,  über 
welche  wir  kurz  folgendes  berichten  möchten. 

a)  Die  erste  Extraktion  dauerte  15  Minuten  und  lieferte  nach 
dem  Verdunsten  des  Benzols  kleine  orangerot  gefärbte  Kristalle, 
deren  Analyse  die  folgenden  Zahlen  ergab: 

24.  0.1090  g  Substanz:  0.0401  g  Se 
0.1090  g         „         0.5026  g  BaSO^. 

Gefunden: 
36.78  7o  Se 
63.31  7o  S. 

b)  Die  zweite  Extraktion  dauerte  wiederum  15  Minuten  und 
lieferte  kleine  orangerot  gefärbte  Kristalle,  welche  ein  wenig  dunkler 
gefärbt  waren,  als  diejenigen  von  a. 

Die  Analyse  ergab  uns  folgendes  Resultat: 

25.  0.1932  g  Substanz:  0.0778  g  Se 
0.1932  g         „  0.8368  g  BaSO^. 

Gefunden: 
40.27  <>^  Se 
59.47  ^1^  S. 

c)  Da  jetzt  schon  weniger  in  Lösung  ging,  liefsen  wir  die  fol- 
gende Extraktion  30  Minuten  andauern  und  gewannen  hierbei  nicht 
ganz  gleichmäfsig,  aber  meist  hellrot  gefärbte  Kristalle,  deren  Ana- 
lyse die  folgenden  Zahlen  lieferte: 

26.  0.0722  g  Substanz:  0.0331  g  Se 
0.0722  g         „  0.2763  g  BaSO^. 

»  1.  c. 
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Gefunden: 
45.86  7o  Se 
52.55  7o  S. 

d)  Um  überhaupt  einen  Rückstand  aus  der  Benzollösung  er- 
halten zu  können,  mufsten  wir  das  Extraktionsmittel  von  jetzt  ab 
viel  längere  Zeit  einwirken  lassen;  so  dauerte  die  yierte  Extraktion 
eine  Stunde  und  lieferte  uns  eine  ähnliche  Substanz  wie  c. 

Die  Analyse  dieses  Produktes  ergab  folgende  Zahlen: 

27.    0.0946  g  Substanz:  0.0444  g  Se 

0.0946  g         „         0.3648  g  BaSO^. 

Gefunden: 

46.94  7^  Se 

52.95  7oS. 

e)  Die  fünfte  EJxtraktion,  welche  1^/,  Stunde  währte,  lieferte 
ein  Gemisch  von  gelb,  orangerot  und  dunkelrot  gefärbten  Kristallen. 

Leider  mufsten  wir  von  jetzt  ab  von  einer  quantitativen  Unter- 
suchung der  Produkte  absehen,  da  die  Ausbeute  zu  gering  wurde; 
aus  der  allmählich  immer  zunehmenden  dunkleren  Färbung  der 
Kristalle  konnten  wir  aber  entnehmen,  dafs  mehr  Selen  mit  in  Lö- 
sung ging. 

f)  Bei  der  folgenden  Extraktion,  welche  2  Stunden  andauerte, 
wurden  aus  der  Lösung  orangerot  und  dunkelrot  gefärbte  Kristalle 
gewonnen. 

g)  Die  siebente  gleiche  Behandlung  wurde  auf  4  Stunden  aus- 
gedehnt; die  Benzollösung  hinterliefs  bei  dem  Verdunsten  wenige 
hellgelb  gefärbte  Kristalle  am  Rande  des  Kölbchens,  während  sich 
in  dessen  Mitte  dunkelgefärbte  Kristallaggregate  abgeschieden  hatten. 

h)  Die  folgende  sechsstündige  Extraktion  lieferte  nur  wenige 
orangerot  und  dunkelrot  gefärbte  Kristalle,  daneben  in  verhältnis- 
mäfsig  grofser  Menge  ein  schwarzes  kristallinisches  Pulver. 

i)  Bei  der  neunten  Extraktion,  welche  10  Stunden  fortgesetzt 
wurde,  gewannen  wir  einen  nur  sehr  geringen  Bückstand  aus  der 
Lösung;  dieser  wurde  aus  wenig  gelb  gefärbten  Kristallen  und  re- 
lativ viel  schwarzem  kristallinischen  Pulver  gebildet,  während  die 
sonst  aufgefundenen  dunkelrot  gefärbten  Kristalle  fehlten. 

Nach  allen  diesen  Extraktionen  verblieb  in  dem  ScxLETHSchen 
Apparate  ein   schwarzes  kristallinisches  Pulver,  das  genau  wie  das 
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kristallinische   Selen   aussah   und   bei    der  Analyse    folgende   Zahl 
lieferte : 

28.     0.0298  g  Substanz:  0.02.98  g  Se. 

Gefunden: 
98.33  7o  Se. 

Baryumsulfat  war  wohl  qualitativ  nachzuweisen,  aber  nicht  zu 
wägen;  wie  schon  erwähnt,  dürfte  die  geringe  Menge  von  Schwefel 
in  derselben  Weise  von  Selen  umhüllt  gewesen  sein,  wie  dies  bei 
dem  Tellurschwefel  von  A.  Gutbieb  und  F.  Fluby^  nachgewiesen 
worden  ist. 


Um  nun  auch  noch  das  Verhalten  von  Schwefelkohlenstoff 
gegen  gefärbtes  Schwefelselen  studieren  zu  können,  stellten  wir  die- 
selben Versuche  an,  wie  wir  sie  soeben  beschrieben  haben. 

Als  Vorversuch  wurden  3  g  eines  trockenen  Niederschlages  mit 
100  ccm  Schwefelkohlenstoflf  im  Erlenmeyerkölbchen  unter  den  nötigen 
Vorsichtsmafsregeln  auf  dem  Wasserbade  am  Eückflufskühler  eine 
Stunde  lang  gekocht;  wiederum  wurde  noch  heifs  filtriert  und  mit 
Schwefelkohlenstoff  nachgewaschen. 

Der  Bückstand  war  ein  pomeranzengelb  gefärbtes  Pulver,  dessen 
Analyse  folgende  Zahlen  ergab: 

29.     0.0584  g  Substanz:  0.040Ö  g  Se 

0.0584  g         „  0.1329  g  BaSO^. 

Gefunden: 
68.49  «^  Se 
31.25  7o  S. 

unter  den  gleichen  Bedingungen  war  also  durch  Schwefelkohlen- 
stoff weniger  Schwefel  aus  dem  Produkte  herausgelöst  worden,  als 
durch  Benzol. 

Als  das  Filtrat  allmählich  verdunstet  wurde,  kroch  die  Lösung 
über  den  Band  der  dazu  benutzten  Glasschale  und  setzte  hier  in 
den  zierlichsten  Zweigen  korallenfarbige,  sehr  kleine  Kristalle  ab, 
welche  fast  nur  aus  Schwefel  bestanden;  in  der  Schale  selbst  waren 
zwei  Zonen  etwas  gröfserer  Kristalle  von  verschiedenem  Aussehen 
entstanden,  welche  wir  so  vorsichtig  als  möglich  voneinander  trennten. 


M.  c. 

Z.  anorg.  Ctaem.    Bd.  43.  27 
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Die  Randkristalle  waren  deutlich  ausgebildete  Prismen  von 
rubinroter  Farbe  und  lieferten  bei  der  Analyse  folgende  Zahl: 

30.  0.1033  g  Substanz:  0.0708  g  Se. 

Gefunden: 
68,53  7o  Se. 

Die  geringen  Mengen  der  am  Boden  der  Schale  befindlichen 
Kristalle  schienen  auch  prismatischen  Habitus  zu  besitzen,  besafsen 
aber  der  Analyse  nach  einen  geringeren  Gehalt  an  Selen,  denn  wir 
erhielten  folgendes  Resultat: 

31.  0.0402  g  Substanz:  0.0101  g  Se. 

Gefunden: 
25.19  7^  Se. 

Über  die  nun  mit  Hilfe  von  Schwefelkohlenstoff  angestellten 
Extraktionsversuche  ist  nur  wenig  zu  berichten,  da  im  allgemeinen 
ganz  ähnliche  Resultate  erhalten  wurden,  wie  bei  der  Extraktion 
mit  BenzoL 

Von  den  beiden  ersten  Extraktionen,  welche  je  ^/^  Stunde  an- 
dauerten, blieben  nach  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffes 
Gemische  von  orangerot  und  rotgefärbten  Kristallen  zurück;  indessen 
war  hierdurch  schon  soviel  Schwefel  und  Selen  herausgelöst  worden, 
dafs,  trotzdem  die  Versuchsdauer  immer  vergrölisert  wurde,  nur  sehr 
geringe  Rückstände  erhalten  werden  konnten. 

Die  nächste  Extraktion  —  Dauer:  ^2  Stunde  —  lieferte  nur 
noch  sieben  winzige  rubinrot  gefärbte  Kristalle,  und  die  vierte  gleiche 
Behandlung  —  Dauer  3  Stunden  —  zeitigte  schon  schwarzes  kri- 
stallinisches Pulver,  welch  letzteres  auch  fast  allein  den  sehr  ge- 
ringen Rückstand  lieferte. 

Die  Analyse  dieses  Rückstandes,  der  nach  88 stündiger  Ex- 
traktion erhalten  wurde,  ergab  folgendes  Resultat: 

33.     0.0205  g  Substanz:  0.0201  g  Se. 

Gefunden: 
98.05%  Se. 

Demnach  scheint  Benzol  noch  besser  Schwefel  vom  Selen  zn 
trennen  als  Schwefelkohlenstoff. 
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Nachdem  wir  in  der  vorliegenden  Arbeit  bereits 

das  flüssige  Hydrosol  des  Sohwefelselens 

erwähnt  haben,  wollen  wir  hier  noch  kurz  einige  neue  Angaben 
über  dieses  Kolloid  machen.  ^ 

Dieses  Kolloid  ist  mit  am  leichtesten  von  allen  Hydrosolen  zu 
gewinnen,  denn  es  entsteht  stets,  wenn  man  eine  rein  wässerige 
Lösung  von  Selendioxyd  mit  gasförmigem  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt oder  mit  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt;  dann  entsteht 
eine  Lösung,  welche  nach  der  Dialyse  im  verdünnten  Zustande 
schwach  wie  Petroleum  fluoresziert  und  im  durchfallenden  Lichte 
eine  schwache  Rotfärbung  zeigt,  während  die  konzentrierte  Lösung 
kanariengelb  gefärbt  ist  und  im  durchfallenden  Lichte  deutlich 
rote  Färbung  besitzt. 

Merkwürdig  mufs  nur  hierbei  die  wieder  zu  erwähnende  Tat- 
sache erscheinen,  dafs  das  nicht  dialysierte  Hydrosol  beinahe  die 
gleiche  Beständigkeit  besitzt  wie  dasjenige,  welches  ausgiebig  gegen 
Wasser  dialysiert  worden  ist 

Während  das  dialysierte  Hydrosol  selbst  durch  Zusatz  grofser 
Mengen  von  Elektrolyten  nicht  zerstört  wird  —  höchstens  tritt  nach 
längerer  Zeit  oder  beim  Erwärmen  oder  schliefslich  auch,  wie  wir 
erkannten,  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  eine  Abscheidung  ein 
—  findet  sehr  rasch  Koagulation  statt,  wenn  man  das  Sol  aufkocht, 
besonders  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure;  dann  scheidet  sich  das 
Gel  in  Gestalt  der  schon  erwähnten  roten  plastischen  Ballen  ab. 

Dafs  derartige  Lösungen  echte  Sole  sind,  konnten  wir  dadurch 
nachweisen,  dafs  wir  die  Lösungen  im  Vakuumexsikkator  langsam 
eindunsteten;  hierbei  wurde  ein  Pulver  erhalten,  das  von  Wasser 
mit  den  beschriebenen  charakteristischen  Färbungen  wieder  aufge- 
nommen wurde.  Aber  sogar  der  Niederschlag,  welcher  sich  aus  der 
nicht  dialysierten  Lösung  im  Verlaufe  von  zwei  Monaten  abgesetzt 
hatte,  konnte  wieder  mit  Wasser  zur  Lösung  gebracht  werden, 
wenn  er  vorher  durch  Befeuchten  mit  wenig  Alkohol  angenetzt  war. 

Dafs  die  Lösungen  auch  sehr  beständige  Hydrosole  sind,  be- 
weist die  Tatsache,  dafs  wir  konzentrierte,  nicht  dialysierte  Lösungen 
mit  der  fiinfzehnfachen  Menge  Alkohol  versetzen  konnten,  ohne  dafs 
selbst  nach  Wochen  eine  Abscheidung  erfolgt  wäre. 

Das  Hydrosol  läfst  sich  glatt  durch  jedes,  noch  so  feine  Papier- 


'  VergL  hierzu  A.  Gütbibb,  Z.  anorg.  Chem.  32,  292. 

2V 
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filter  hindurchfiltrieren  und  wird  durch  Schüttebi  mit  Tierkohle  oder 
Baryumsulfat  glatt  entfärbt. 

Bei  den  Versuchen,  die  Haltbarkeit  des  Soles  durch  Hinzufügen 
von  Gummi-arabicum  zu  erhöhen^  zeigte  es  sich,  dafs  eine  gröfsere 
Beständigkeit  nicht  erzeugt  werden  konnte;  andererseits  fanden  wir 
aber,  dafs  das  Licht  in  der  mit  Gummi-arabicum  versetzten  Lösung 
nur  eine  sehr  schwache  Bötung  erzeugte. 

Merkwürdig  erscheint  die  schon  im  theoretischen  Teile  erwähnte 
Tatsache,  dafs  dem  flüssigen  Hydrosole  des  Schwefelselens  durch 
Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  die  gesamte  Menge  des  Schwefels 
entzogen  werden  kann;  dafs  hierbei  natürlich  auch  eine  geringe 
Menge  von  Selen  verloren  geht,  ist  bei  der  Löslichkeit  des  fein  ver- 
teilten Selens  in  Schwefelkohlenstoff  selbstverständlich. 

Den  Versuch  selbst  führten  wir  so  aus,  dafs  wir  ein  konzen- 
triertes flüssiges  Hydrosol  des  Schwefelselens  in  einem  Scheidetricbter 
mit  dem  gleichen  Volumen  Schwefelkohlenstoff  acht  Stunden  lang 
kräftig  schüttelten ;  dann  war  die  oben  befindliche,  vorher  zitronen- 
gelb gefärbte  Flüssigkeit  hellrosa  geworden,  d.  L  genau  so,  wie  das 
verdünnte  flüssige  Hydrosol  des  Selens  gefärbt  ist. 

Die  von  dem  Schwefelkohlenstoff  abgeheberte  Flüssigkeit  erwies 
sich  als  frei  von  Schwefel. 

Schliefslich  haben  wir  auch  noch  über  einige 

Versuche  zur  Darstellung  sulfoselenigsaurer  Salze 

zu  berichten. 

Wir  fanden  zunächst,  dafs  Schwefelammonium  die  Schwefel- 
selenpräparate zersetzt,  indem  es  nur  den  Schwefel  auflöst  und  das 
Selen  fast  gar  nicht  angreift;  aus  diesem  Grunde  mufsten  wir  von 
der  Darstellung  der  Ammoniumsalze  Abstand  nehmen. 

Aber  die  Möglichkeit,  Kalium-  und  Natriumsulfoselenite  zu  ge- 
winnen, lag  recht  nahe,  da  das  Schwefelselen  sowohl  von  Kalium- 
sulfid, als  auch  von  Natriumsulfid  leicht  aufgenommen  wird. 

Die  dunkelrotbraun  gefärbte  Lösung  des  Schwefelselens  in  kon- 
zentrierter, frischbereiteter  Kaliumsulfidlösung  brachten  wir  im 
Eksikkator  über  konzentrierter  Schwefelsäure  im  Vakuum  zur  Kri- 
stallisation: die  erhaltenen,  nadeiförmigen,  rot  gefärbten  Kristalle 
bildeten  einen  Kuchen  am  Boden  der  Glasschale,  so  dafs  sich  die 
Mutterlauge  glatt  abgiefsen  liefs;  bei  den  Versuchen,  die  Substanz 
durch  Umkristallisieren  zu  reinigen,  traten  aber  Schwierigkeiten  auf^ 
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denn  es  zeigte  sieb,  dafs  die  Kristalle  durch  Wasser  unter  Ab- 
scheidung von  rotem,  amorphen  Selen  zersetzt  wurden. 

In  Kalilauge  hielten  sich  die  Kristalle  wohl  ohne  Zersetzung, 
aber  bei  der  geringsten  Verdünnung  schied  sich  sofort  Selen  ab; 
wir  versuchten  auch,  die  durch  Umkristallisieren  aus  Kalilauge  und 
Kaliumsulfid  erzeugten  Kristalle  durch  Verdrängen  der  Mutterlauge 
mittels  Alkohol  und  Äther  zu  reinigen,  aber  sofort  nach  dem  Ver- 
dunsten  des  Äthers  zerfielen  die  Kristalle  unter  Abscheidung  von 
Selen. 

Dafs  es  uns  aber  niemals  gelingen  würde,  sulfoselenigsaure 
Salze  zu  erzeugen,  wurde  uns  klar,  als  wir  eine  Kristallisations- 
schale, aus  der  die  Mutterlauge  von  den  Kristallen  abgegossen  worden 
war,  eine  Nacht  lang  umgekehrt  stehen  liefsen;  am  anderen  Morgen 
waren  die  zuvor  gefärbten  Kristalle  wasserklar  geworden  und  hatten 
ihre  Form  unverändert  behalten:  Das  in  ihnen  enthaltene  Selen  war 
aber  als  schwarzes  Pulver  mit  dem  Reste  der  Mutterlauge  an  den 
Rand  der  Schale  geflossen. 


Wir  möchten  diese  Abhandlung  nicht  schliefsen,  ohne  uns  bei 
den  Herren  F.  Fluby  und  Kolleb  herzlichst  für  ihre  tatkräftige 
Unterstützung  zu  bedanken. 

Erlangen^  Chemisches  Laboratorium  der  Universität^  September  1904, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Dezember  1904. 


Zur  Geschichte  der  Forschung  Ober  Erdalkalisih'kate. 

Von 
Eduabd  Jordis. 

Durch  ein  Referat  der  Tonindustrie-ZeituDg:^  ,,L£  Chatelcers 
Forschungen  über  Barytzemente"  wurde  ich  auf  VeröflFentlichungen 
dieses  Forschers  gefuhrt,  die  bisher  mit  mir  scheinbar  allen  Bear- 
beitern der  gleichen  Fragen  entgangen  sind.  Das  genannte  Referat 
mufs  nun  auf  jeden  Leser,  der  die  von  mir  und  E.  H.  E[anteb  ver- 
öffentlichten Arbeiten  kennt,  den  Eindruck  machen,  als  hätten  wir 
an  Le  Chateueb  oder  er  an  uns  ein  Plagiat  begangen,  da  genau 
dieselben  Folgerungen,  die  wir  aus  unseren  eingehenden  Versuchen 
gezogen  haben,  darin  Le  Chatelier  zugeschrieben  werden.  Dies 
veranlafst  mich,  die  Sachlage  klarzustellen,  zumal  die  Arbeit  Le 
Chateuers  es  im  höchsten  Mafse  verdient,  der  Vergessenheit  ent- 
rissen zu  werden. 

Die  erwähnte  Arbeit  über  Barytzemente  ist  einer  Monographie 
entnommen:  Recherches  experimentales  sur  la  Constitution  des  mortiers 
hydrauliques,  *  die  im  Vorwort  als  11.  Aufl.  einer  these  de  doctorat 
bezeichnet  wird,  deren  wörtlicher  Abdruck  sie  sei.  Nach  erfolglosem 
Versuch,  diese  I.  Aufl.  durch  meinen  Buchhändler  vom  Verleger 
Dunod  zu  erhalten,  fand  ich  sie  hier  auf  der  Universitätsbibliothek. 
Sie  stammt  aus  dem  Jahre  1887  und  hat  den  gleichen  Titel,  nur 
steht  ciments  statt  mortiers.  Geleitet  durch  ein  anderes  Referat  der 
Tonindustrie -Zeitung^  konnte  ich  dann  feststellen,  dafs  diese  ihese 
de  doctorat  nur  ein  Separatabdruck  des  ersten  Teiles  (S.  345 — 425) 
einer  Arbeit   ist,    die   wieder  unter  dem  zuerst  angeführten  Titel* 


»  1904,  Nr.  125,  S.  1506. 

*  DüNOD,  Paris  1904,  8^  IV  u.  S.  196. 
»  1892,  1032. 

*  Ann.  des  mines  [8]  11  (1887);  345—464,  Dunod,  Paris. 
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in  den  ,,Annales  des  mines^'  erschien.  Diese  grofse  und  wertvolle 
Arbeit  ist  nun  wieder,  bereichert  um  einige  Druckfehler,  in  der 
genannten  Monographie  von  S.  1 — 109^  wörtlich  abgedruckt,  worauf 
(111 — 196)  Ergänzungen  folgen.  Le  Chateliee  selbst  erwähnt  von 
diesem  Sachverhalt  nichts. 

Diese  Arbeit  in  den  Annales  des  mines  habe  ich  nirgendswo, 
auch  nicht  in  späteren  Schriften  Le  Ghateliebs  zitiert  gefunden. 
Durch  die  Referate  der  Tonindustrie- Zeitung,  die  auch  von  anderen 
Blättern  übernommen  wurden,  ist  ein  Teil  des  Inhaltes  in  die 
Ijiteratur  übergegangen,  doch  wird  sie  dort  immer  falsch  zitiert  als 
Annales  des  mines  1892.  Auch  geht  aus  den  Referaten  und  Zitaten 
die  wahre  Bedeutung  der  Arbeit  nicht  hervor,  so  dafs  sie  mir  um 
so  mehr  entging,  als  die  Annales  des  mines  hier  nicht  vorhanden 
sind,  sondern  von  mir  erst  aus  München  beschafft  werden  mufsten. 
Es  bedurfte  einer  Bemühung  von  mehreren  Wochen,  bis  mir  die 
Aufklärung  gelang.  Auch  van  Bemmelen,  ein  so  genauer  und  vor- 
sichtiger Forscher,  hat  die  Arbeit  übersehen. 

Sie  enthält  nun  in  der  Tat  Mitteilungen  über  Baryum-  und 
Kalksilikate,  die  ich  im  einzelnen  besprechen  wilL  Über  Strontium- 
silikate hat  Le  Ghatelieb  überhaupt  nicht  gearbeitet,  so  dafs  hier 
unsere  Priorität  unberührt  bleibt 

I.  Baryumsilikate. 

Le  Ghatelieb  hat  Baryumsilikate  im  Schmelzflufs  und  auf 
wässerigem  Wege  erzeugt.  Seine  Meinung  aber,  vorher  habe  man 
sie  nicht  gekannt,  ist  falsch,  denn  Landein^  hat  sie  durch  Schmel- 
zung, von  Ammon^  aus  Lösungen  dargestellt. 

Durch  Schmelzung  gewonnenes  BaSiO,  nimmt  6  Moleküle  Eristall- 
wasser  unter  Erhärtung  auf:  BaSiOg  +  6H,0  =  BaSiOj.eHjO.  Das 
Orthosilikat  BagSiO^  wird  dagegen  von  Wasser  zerlegt,  wie  ja  auch 
wir  bestätigt  haben,  indem  es  gleichzeitig  erhärtet.  Dabei  bilden 
sich  auf  der  Reaktionsmasse  grofse  Kristalle  eines  Barythydrats 
mit  3  7o  Kieselsäure,  wie  auch  wir  sie  gefunden  haben.*  Die  un- 
seren enthielten  aber  daneben  noch  Eisen  und  Alkali. 

Auf  wässerigem  Wege  gewinnt  Le  Ghatelieb  seine  Salze  aus 


*  S.  1—75  entspricht  der  th^se  de  doctorat 

*  Bull,  Soc,  Chim,  42,  86. 

'  Dissertation  Göttingen  1862. 

*  Z.  anorg,  Chem.  42  (1904),  432. 
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Barytwasser  mit  Eieselgel  oder  Natriumsilikat  Hätte  ich  diese 
Vorschrift  früher  gekannt,  wäre  mir  viel  Arbeit  erspart  geblieben! 
Da  nämlich  bei  doppeltem  Umsatz:  BaCl^  +  NajSiO,  stets  alkali- 
haltige  Stoffe  entstehen,^  die  sich  von  NaHBaSiO^  ableiten  liefsen, 
hat  auf  meine  Veranlassung  Herr  Lüdewig  die  Einwirkung  von 
Alkalilaugen  auf  Metasilikate  studiert  Meine  Erwartung,  so 
Na^BaSiO^  usw.  zu  erhalten,  wurde  aber  getäuscht,  da  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  wie  sie  Le  Chatelieb,  der  darüber  aber 
nichts  aussagt,  wohl  anwandte,  keine  Einwirkung  stattfand.  Man 
kann  in  der  Tat  in  passend  gewählter  Verdünnung  aus  Baryt« 
Wasser  und  Alkalisilikat  definierte  Salze  erzeugen.  Le  Ghatelieb 
hatte  aber  0.5  ^/^  Kieselsäure  über  die  berechnete  Menge  darin. 
Da  nun  der  konstante  Fehler  jeder  Silikatanalyse  veranlafst,  daft 
man  etwa  0.1  bis  0.2  ^^^  SiO,  zu  wenig  findet,  war  sein  Präparat 
nicht  ganz  rein. 

Seine  in  der  Kälte  erzeugten  Salze  haben  die  Formel 
BaSiOj.eHjO,  die  van  Bemmelen,  der,  wie  gesagt»  Le  Chateuebs 
Arbeit  auch  nicht  kannte,  kürzlich  bestätigt  hat^  Die  Eristall- 
messungen  des  Herrn  T.  M.  Jageb  daselbst'  differieren  ein  wenig 
von  denen  Le  Chateuebs. 

Dafs  das  Silikat  in  Wasser  löslich  ist  und  dabei  hydrolytische 
Zersetzung  erleidet,  hatte  schon  von  Ammon  bemerkt;  Le  Ghatelieb 
bestätigt  es  also  nur,  setzt  aber  die  Grenze  der  Zersetzung  fest 
bei  einem  Barytgehalt  des  Wassers  von  0.91  g  im  Liter. 

Die  Bildung  des  Salzes  in  Barytwasserflaschen  wird  auch  hier* 
erwähnt,  dabei  aber  Pisani^  genannt,  so  dafs  unsere  Büge^  gegen- 
standslos wird. 

Die  Gewinnung  von  BajSi0^.nH,0  auf  nassem  Wege  gelang 
Le  Ghatelieb  ebensowenig  wie  uns,  doch  gibt  er  keine  quantitativen 
Belege. 

Das  ist  überhaupt  die  schwache  Seite  seiner  Arbeiten.  Denn 
in  dem  ganzen  Teil  über  Erdalkalisilikate  mit  seinen  zahlreichen 
Behauptungen  finden  sich  überhaupt  nur  fünf  quantitative  Analysen, 
von  denen  noch  dazu  eine  mit  105  7o  ^^^  eine  von  Ga,SiO^.GaCl, 


^  JoBDis  u.  Kantbb,  Z.  anorg.  Chem.  35  (1903),  87. 
«  Z,  anorg.  Chem.  36  (1903),  393—400. 
»  1.  c.  S.  400—402. 

*  Compt.  rend,  92  (1881),  931. 

*  Compt.  rend.  83  (1876),  1056. 

*  1.  c.  S.  85. 
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bei  der  SiOj  als  Best  einer  CaO-Titration  und  Cl-Bestimmung  (auf 
CaCl,  berechnet)  gegen  100  7o  erscheint,  ausgeschieden  werden 
müssen,  so  dafs  drei  einwandfreie  Analysen  überbleiben! 

Die  Priorität  ist  Le  Ghateueb  also  zuzuerkennen  a)  für  die 
Darstellung  des  Metasilikats  mit  eH^O;  b)  der  Barytkristalle  mit 
3%  SiOj  darin;  c)  für  die  Festsetzung  der  Konzentration  des  Baryt- 
wassers, in  dem  die  Hydrolyse  aufhört  und  d)  der  Erhärtung  der 
anhydrischen  Silikate  mit  Wasser;  bestätigt  hat  er  die  früheren 
Beobachtungen  über  die  Zerlegung  durch  Wasser  und  daher  der 
Unmöglichkeit  ein  BaiSiO^.nH^O  zu  erhalten. 

Unbekannt  geblieben  ist  ihm  das  Silikat  BaSiOg-H^O,  das 
wir  in  Siedehitze  darstellten,  ferner  die  Art  der  Zersetzung  durch 
Wasser  und  das  Vorkommen  definierter  saurer  Silikate  in  den  Laugen. 
Mit  entwässerter  Kieselsäure  hat  er  gar  nicht  gearbeitet,  ebensowenig 
mit  Quarz,  so  dafs  ihm  also  auch  die  Unterschiede  in  den  Resultaten 
entgingen,  die  wir  dabei  auffanden. 

Auch  in  der  Verwertung  der  gewonnenen  Anschauungen  für  die 
Theorie  der  Erhärtung  von  Portlandzement  ist  Le  Chatelibb  zum 
Teil  eigene  Wege  gegangen.  Die  älteren  wertvollen  deutschen  u.  a. 
Arbeiten  über  diesen  Gegenstand,  besonders  von  J.  N.  Füchs,  sind 
ihm  aber  nicht  bekannt. 

n.  Calciumsilikate. 

Die  Untersuchung  der  so  schwierig  zu  behandelnden  Calcium- 
silikate  ist  Le  Chatelier  weniger  geglückt  Ohne  ausgiebigste 
Kontrolle  durch  quantitative  Analysen  ist  dies  auch  unmöglich. 

Im  Schmelzflufs  findet  er  nun  folgende,  zum  Teil  schon  früher 
bekannte  Körper: 

1.  GaSiO,  aus  den  Komponenten,  das  feingepulvert  von  Wasser, 
Ammonsalzlösungen  und  Kalkwasser  nicht  angegriffen  werden  soll. 
Für  Kalkwasser  stimmt  das,  für  Wasser  aber  nicht,  denn  dieses 
mufis  unbedingt  das  Silikat  lösen  und  hydrolysieren.  Analysen 
fehlen. 

2.  Ca,SiO^  aus  Schmelzflufs  ist,  wie  auch  Ba^SiO^  sehr  hart 
und  zähe  und  kann  nur  sehr  schwer  gepulvert  werden.  Wir  konnten 
das  durchaus  bestätigen.  CajSiO^  zerrieselt  beim  Abkühlen,  eine 
Erscheinung,  die  durch  Abschrecken  in  Quecksilber  nicht  unterdrückt 
wird.    Diese  Feststellung  ist  wichtig,  weil  K.  Zülkowski^  das  Zer- 


^  Zar    Erhärtungstheorie    der    hydraulischen    Bindemittel.      Berlin  1901, 
K.  Gabrtneb,  S.  27  ff. 
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rieseln  durch  Abschrecken  mit  Wasser  verhindern  will.  Wenn  das 
also  gelingt^  ist  nicht  die  Abschreckung,  sondern  eine  chemische 
oder  andere  Wirkung  des  Wasserdampfes  dabei  im  SpieL 

Auch  auf  dieses  Salz  soll  kaltes  wie  heifses  Wasser  ohne  Wir- 
kung sein,  während  Ammonsalzlösungen  es  zersetzen.  Ersteres  ist 
unrichtig,  wie  unsere  Versuche  ^  zeigen.  Der  Irrtum  Le  Chateldebs 
erklärt  sich  aus  dem  Mangel  an  Analysen. 

3.  3CaO.SiO,  konnte  nicht  erhalten  werden,  auch  nicht  in  ge- 
schmolzenem CaClj  als  Flufsmittel,  in  dem  aber  CagSiO^.CaCl,  ge- 
bildet wurde.     Mit  Wasser  wird  letzteres  zerlegt.  (2  Analysen!) 

4.  Ca0.2Si02  bildet  ein  Glas;  Gemenge  zwischen  diesem  Ver- 
hältnis und  dem  des  Metasilikats  GaSiO,  kristallisieren  um  so 
schwerer,  je  mehr  SiO,  sie  enthalten.  Gleichzeitig  werden  sie  von 
Säuren  zunehmend  schwerer  angegriffen.  Wasser  ist  ohne  Wirkung, 
Alkalien  greifen  langsam  an.     Analysen  fehlen  auch  hier. 

Auf  wässerigem  Wege  hat  Le  Chatelier  ebensowenig  wie  seine 
Vorgänger*  definierte  Verbindungen  erhalten,  dagegen  deren  Be- 
obachtung, dafs  fortgesetzte  Waschungen  schliefslich  zu  reiner  Kiesel- 
säure führen,  bestätigt.  Die  Art  der  Zersetzung  der  Erdalkalisili- 
kate, über  die  Gbaham  (1.  c.)  aussagt:  They  give  out  a  more  basic 
Silikate  to  water  on  washing,  was  für  das  Ende  der  Waschungen  im 
Gegensatz  zum  Anfang,  wo  das  Bisilikat  vorliegt,  zutrifft,  ist  ihm 
aber  entgangen.  Er  glaubt  auf  Grund  von  Titrationen  der  Wasch- 
wässer, Wasser  mit  0.052  g  CaO  im  Liter  zersetze  nicht  mehr,  was 
aber  nicht  richtig  ist.  Mit  solchem  Wasser  wäscht  er  ein  amorphes 
Produkt  mit  überschüssigem  Kalk  so  lange,  bis  es  dem  Verhältnis 
1.28  CaO:  1.21  Si02: 3.00  HjO  (Analyse)  entspricht  und  konstruiert 
daraus  eine  Formel  CaSiOg.2.5HjO,  der  natürlich  jede  Begründung 
mangelt. 

Herr  Ludewig  hat  unter  meiner  Leitung  festgestellt,  dafs  man 
in  einfachster  Weise  reines  kristallisiertes  CaSiOg.HjG  mit  Hilfe  von 
Calciumacetat^  in  zwei  Operationen  darstellen  kann.  Später  wird 
darüber  berichtet  werden. 

Bemerkenswert  ist  noch  die  Beobachtung  Le  Chateliebs,  dafs 
die  in  der  Kälte  anfangs  amorph  ausfallenden  Baryum-  und  be- 
sonders Calciumsilikate  ungewöhnlich  grofse  Räume  einnehmen,  z.  B. 


^-f 


^  JoRDis  u.  Kanter  1.  c.  S.  92. 

*  Graham,  Phil.  Trans.  151  (1861),  206. 

'  Doch  anders  wie  Becqüebel,  Compt.  rend.  19,  82. 
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1  g  des  Kalksalzes  =  21.  Später  hat  Michaelis  ^  ähnliche  sehr  vielfach 
angezweifelte  Beobachtungen  gemacht,  die  hierdurch  bestätigt  werden. 
Die  Bedingungen  der  Erscheinung  sind  aber  nun  erst  recht  unsicher, 
da  Le  Chatelieb  einen  Überschufs  an  Ealk,  Michaelis  einen  solchen 
an  Kieselsäure  hatte.  Auch  diese  Erscheinung  beobachtete  aber 
Hauenschild*  schon  1881. 

So  beschränkt  sich  also  die  Priorität  Le  Chatellers  in  diesem 
Gebiete  auf  einige  Beobachtungen  an  schmelzflüssig  erzeugten  Prä- 
paraten. 

Man  kann  es  nur  bedauern,  dafs  dieser  scharfsinnige  Forscher 
so  wenig  quantitativ  gearbeitet  hat,  sonst  würde  die  Aufklärung 
über  das  Wesen  der  Erdalkalisilikate  schon  vor  17  Jahren  begonnen 
haben. 

Der  Inhalt  dieser  Untersuchungen  kehrt  in  späteren  Arbeiten 
Le  Chateliers,  die  sich  mit  Zement  befassen,  häufig  wieder,  aber 
stets  in  Form  unbewiesener  Behauptungen,  die  ich  daher  ebenso- 
wenig eingehend  zitiert  habe,  wie  die  in  den  Schriften  anderer 
Zementtheoretiker.  Es  gibt  überhaupt  keine  chemische  Möglichkeit, 
die  darin  nicht  schon  behauptet  worden  wäre. 

Le  Chateliebs  Verdienste  werden  durch  diese  Mängel  seiner 
chemischen  Untersuchungen,  die  er  mit  der  grofsen  Mehrzahl  seiner 
Fachgenossen  auf  dem  Gebiete  der  Zementforschung  teilt,  durchaus 
nicht  berührt,  da  sie  in  anderer  Richtung  liegen.  Er  hat  immer 
die  systematische  Einzeluntersuchung  auf  dem  Gebiete  der  technischen 
Silikate  betont  und  dazu  mit  seinen  mikroskopischen  Untersuchungen 
an  DünnschMen  usw.  sehr  wertvolles  Material  zusammengetragen. 
Auch  sonst  ist  seine  Monographie,  wie  alle  seine  Schriften,  eine 
Fundgrube  für  tatsächliche  Beobachtungen  aller  Art,  so  dafs  sie 
jedermann,  auch  wer  sich  nicht  für  Zement  besonders  interessiert, 
mit  Nutzen  lesen  wird.  Dafs  sich  Le  Chatelieb,  dem  so  viele 
wertvolle  ältere  Arbeiten^  über  Zemente  entgangen  sind,  auch  in 
den  Ergänzungen  der  II.  Auflage  seiner  Monographie  die  äufserste 
Beschränkung  in  der  Berücksichtigung  nicht  französischer  Arbeiten 
auferlegt,  ist  besonders  deshalb  zu  bedauern,  weil  es  ihn  selbst  an 
einem  intensiven  Fortschritt  auf  seinem  Gebiete  hindert. 

*  Vergl.  JoRDia  u.  Kantee,  Zeitschr.  angew.  Chem,  16  (1903),  488. 
'   Wochenschrift  d.  niederöster,  Oew.-Ver.  1881,  271. 

*  JoRDis  u.  Kanter,  Zeitschr.  cmgew,  Chem,  16(1903),  468—468,  485—492. 

Erlangen^  Chemisches  Universitätslaboratorium, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Januar  1905. 


Bibliographie  der  seltenen  Erden. 

(Ceriterden,   Yttererden  und  Thorium.) 

Von 

R.  J.  Meyee. 

Die  Anzahl  der  Arbeiten,  die  der  Erforschung  der  sogenannten 
seltenen  Erden  gewidmet  sind,  wächst  von  Jahr  zu  Jahr,  so  dafs 
eine  Orientierung  über  die  Fülle  des  vorhandenen  Materials  immer 
schwieriger  wird;  infolgedessen  macht  sich  der  Mangel  an  einer 
Literaturiibersicht  über  dieses  weitausgedehnte  Spezialgebiet  immer 
fühlbarer,  und  dies  um  so  mehr  als  unsere  gröfseren  Handbücher 
in  bezug  auf  die  Chemie  der  seltenen  Erden  zum  Teil  veraltet  sind, 
zum  Teil  aber  die  nötige  Ausführlichkeit  und  Gründlichkeit  in  der 
Angabe  der  Quellen  vermissen  lassen.  Diesem  Bedürfnis  will  die 
vorliegende  Bibliographie  Rechnung  tragen.  Zwar  liegt  ein  Teil  der 
hier  in  Frage  kommenden  Literatur  bereits  in  den  von  der  „Smith- 
sonian  Institution^^  herausgegebenen  Bibliographieen  katalogisiert 
vor,  doch  scheinen  mir  diese  in  mancher  Beziehung  ihrem  Zwecke 
nicht  ganz  zu  entsprechen.  Es  sind  unter  den  Auspicien  der 
Smithsonian  Institution  folgende  Kataloge  erschienen: 

1.  Index    to   the   literature   of  Didymium    1842 — 1893,   by 
A.  C.  Langmuir.     1895. 

2.  Indexes  to  the  literature  of  Gerium  and  Lanthanum  by 
W.  H.  Magee.     1895. 

3.  Index  to  the  literature  of  Zirconium  by  A.  C.  Langmuir 
and  Charles  Baskerville.     1899. 

4.  Index    to    the    literature    of   Thorium    (1817—1902)    by 
Cavalier  H.  Joüet.     1903. 

Abgesehen  davon,  dafs  seit  dem  Erscheinen  der  beiden  erst- 
genannten Kataloge  zehn  Jahre  vergangen  sind^  sind  also  wichtige 
Teile   des   Gebietes,   insbesondere   die   Gruppe   der   Yttererden,   in 
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diesen  Literaturübersichten  bisher  überhaupt  unberücksichtigt  ge- 
blieben. Was  femer  die  Disposition  des  Stoffes  betrifft,  so  scheint 
mir  eine  getrennte  Katalogisierung  der  einzelnen  Elemente,  wie  sie 
hier  durchgeführt  ist,  gerade  auf  diesem  Gebiete  durchaus  unzweck- 
mäfsig  zu  sein.  Wenn  sich  auch  die  beiden  Elemente  Thorium  und 
Zirkonium,  deren  Charakter  von  dem  der  anderen  seltenen  Erden 
stark  abweicht,  ganz  gut  gesondert  behandeln  lassen,  so  können 
dagegen  die  seltenen  Erden  im  engeren  Sinne,  das  heifst  die  Glieder 
der  Cerit-  und  der  Ytteritgruppe  nicht  voneinander  getrennt  werden, 
ohne  dafs  die  Übersichtlichkeit  des  Ganzen  auf  das  empfindlichste 
leidet.  Es '  liegt  dies  in  der  Eigenart  dieser  niemals  vereinzelt, 
sondern  stets  gruppenweise  vorkommenden  Stoffe  begründet.  Es 
dürfte  beispielsweise  keine  Abhandlung  über  das  Didym  geben,  in 
der  nicht  auch  von  Lanthan  oder  Samarium  die  Rede  ist,  und  kaum 
eine  solche  über  das  Cer,  in  der  nicht  die  Trennung  von  den 
anderen  Ceriterden  eine  Rolle  spielt.  So  kommt  es,  dafs  in  den 
Bibliographieen  der  Smithsonian  Institution  eine  strenge  Abgrenzung 
des  Stoffes  überhaupt  nicht  durchgeführt  werden  konnte.  Man 
findet  infolgedessen  eine  grofse  Anzahl  von  Abhandlungen  doppelt 
und  dreifach  aufgeführt,  ohne  dafs  eine  gute  Übersicht  über  das 
ganze  Gebiet  und  die  Möglichkeit  einer  schnellen  Orientierung  er- 
reicht wäre.  Hierzu  kommt  eine  gewisse  Ungleichartigkeit  in  der 
Anlage  der  verschiedenen  Kataloge.  Während  z.  B.  in  den  die 
Ceriterden  betreffenden  Literaturübersichten  der  Versuch  gemacht 
worden  ist,  den  Inhalt  der  einzelnen  Abhandlungen  durch  kurze 
Stichworte  anzudeuten,  bringt  der  dem  Thorium  gewidmete  Katalog 
einfach  die  Überschriften  der  Abhandlungen.  Was  die  Voll- 
ständigkeit anbetrifft,  so  dürfte  gerade  der  letztgenannte  Katalog 
auf  das  deutlichste  zeigen,  dafs  man  in  dieser  Beziehung  auch 
zu  weit  gehen  kann.  Die  Literatur  über  das  Thorium  um- 
fafst  bei  Joüet  bis  zum  Jahre  1902  auf  126  Seiten  1123  Ab- 
handlungen; wenn  nun  auch  der  unermüdliche  Sammelfleifs,  mit 
dem  hier  alles  zusammengetragen  ist,  was  auch  nur  in  ent- 
ferntester Beziehung  zum  Kapitel  Thorium  steht,  und  die  aufser- 
ordentliche  Korrektheit  und  Ausführlichkeit  der  Quellenangaben  des 
gröfsten  Lobes  würdig  ist,  so  erweist  sich  diese  Überfülle  des 
Gebotenen  für  den  Nachschlagenden  eher  hindernd  als  forderlich. 
In  dieser  Literatursammlung  figurieren  sämtliche  Veröffentlichungen, 
in  denen  das  Wort  „Thorium**  auch  nur  beiläufig  vorkommt;  so 
findet   man   beispielsweise  alle  Auflagen  sämtlicher  Atomgewichts- 
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tabellen  angefahrt,  weil  in  ihnen  natorgemals  aach  das  Atomgewicht 
des  Thorinms  erwähnt  wird«  Ebensowenig  fehlen  die  zahlreichen 
Versnche  zor  Reform  des  periodischen  Systems,  gleichgültig,  ob  sie 
speziell  die  Stellung  der  seltenen  Erden  betreffen  oder  die  Gesamt- 
heit der  Elemente.  Femer  ist  die  Literatur  über  die  Badioaküvit&t 
Tollständig  berücksichtigt^  obwohl  dieselbe  doch  nur  teilweise  zum 
Thorium  in  Beziehung  steht  Schlielslich  werden  sämtliche  Referate, 
Bücherkritiken  und  Notizen  aus  Zeitschriften  wissenschaftlichen, 
technischen  und  populären  Inhalts  aufgeführt  Bei  dieser  Ausführ- 
lichkeit yerschwindet  aber  das  Wichtige  und  Notwendige  unter  der 
Fülle  des  Gleichgültigen  und  die  Orientierung  wird  f&rden  Suchenden 
unnötig  erschwert,  und  dies  um  so  mehr,  als  ein  Sachregister,  wie 
auch  in  den  anderen  Katalogen  der  Smithsonian  Institution  fehlt 

Bei  Abfassung  der  vorliegenden  Bibliographie  wurde  nach 
folgenden  Prinzipien  yerCahren: 

Berücksichtigt  wurden  alle  Abhandlungen,  die  die  Ceriterden, 
die  Yttererden  und  das  Thorium  betreffen,  während  die  Literatur 
über  das  Zirkonium  nicht  einbegriffen  wurde.  Eingeschränkt  wurde 
dieses  Gebiet  noch  insofern,  als  die  zahlreichen  Arbeiten  über  die 
Auffindung,  die  Eigenschaften  und  die  Analyse  der  Mineralien, 
welche  seltene  EIrden  fähren,  unerwähnt  geblieben  sind.  Eis  konnte 
dies  um  so  eher  geschehen,  als  dieses  Kapitel  in  dem  jüngst  er- 
schienen tabellarisch  angelegten  Buche  von  Johannes  SghiIiLINg:^ 
„Das  Vorkommen  der  seltenen  Erden  im  Mineralreiche^'  ausführlich 
und  systematisch  behandelt  worden  ist  Femer  ist  die  Literatur 
über  Radioaktivität  grundsätzlich  ausgeschlossen  worden,  weil  sie 
heute  bereits  ein  völlig  selbständiges  Gebiet  bildet,  das  mit  der 
Chemie  der  seltenen  Erden  nur  in  losem  Zusammenhange  steht 
Dagegen  wurden  alle  Abhandlungen  über  Geschichte  und  Theorie  des 
Gasglühlichts  aufgenommen.  Patente  sind  dagegen  nicht  berück- 
sichtigt worden,  einmal  aus  dem  Grunde,  weil  die  Grenze  zwischen 
Patenten  rein  chemischen  und  solchen  konstruktiven  Inhalts  auf 
diesem  Gebiete  schwer  zu  ziehen  ist,  und  andererseits,  weil  man 
sich  nicht  damit  hätte  begnügen  können,  nur  die  Deutschen  Patente 
anzuführen.  Durch  eine  vollständige  Sammlung  der  Patente  aller 
Staaten  wären  aber  wiederum  die  Grenzen  überschritten  worden, 
die  ich  mir  bei  der  Abfassung  dieses  Katalogs,  der  im  wesentlichen 
dem   Gebrauche   bei   wissenschaftlichen  Arbeiten   dienen   soll,   von 

^  Verlag  von  K.  Oldehbubg,  München  und  Berlin  1904. 
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Yomeherein  gesteckt  hatte.  Hierzu  kommt,  dafs  die  Patentliteratur 
allen  Interessenten  leicht  zugänglich  ist  —  Dissertationen  wurden 
nur  dann  aufgenommen,  wenn  ihr  Inhalt  anderweit  nicht  publiziert 
wurde.  — 

Was  die  Literaturangaben  betrifft,  so  ist  bei  jeder  Abhandlung 
neben  der  Originalstelle  ein  deutsches  Referat  der  betreffenden 
Arbeit  aufgeführt  worden  und  zwar  bis  zum  Jahre  1846  aus  Beb- 
ZBLius' Jahresberichten^,  von  1847 — 1891  aus  Leebig-Kopps  Jahres- 
berichten über  die  Fortschritte  der  Chemie^  usw.,  von  1892  an  aus 
dem  Chemischen  Centralblatt^.  Diejenigen  Abhandlungen,  welche 
mehrfach  in  verschiedenen  Zeitschriften  erschienen  sind,  sind  im 
allgemeinen  auch  mehrfach  zitiert  worden;  eine  Ausnahme  wurde 
in  dieser  Beziehung  allerdings  bei  den  Arbeiten  der  ältesten  Epoche 
gemacht,  die  regelmäfsig  fast  in  sämtlichen  Zeitschriften  Deutsch- 
lands, Frankreichs  und  Grofsbritanniens,  zum  Teil  auch  Schwedens 
vollständig  oder  verkürzt  wiederkehren;  hier  wurde  absolute  Voll- 
ständigkeit nicht  erstrebt;  vielmehr  habe  ich  mich  in  solchen  Fällen 
im  allgemeinen  damit  begnügt,  die  betreffenden  Stellen  in  je  einem 
Hauptjournal  der  angeführten  Länder  nachzuweisen.  — 

Besonderer  Wert  wurde  auf  eine  möglichst  charakteristische 
Skizzierung  des  Inhaltes  der  Arbeiten  durch  Stichworte  gelegt,  die 
sich  an  die  Quellennachweise  anschliefsen;  hätte  man  solche  Inhalts- 
angaben fortgelassen,  so  wäre  das  Register  nach  meiner  Überzeugung 
für  den  praktischen  Gebrauch  fast  wertlos  gewesen.  Eine  einfache 
Anführung  der  Titel  der  Abhandlungen  könnte  hierfür  keinen 
Ersatz  bieten,  da  gerade  auf  dem  behandelten  Gebiete  gröfsere 
Reihen  von  Arbeiten  mit  durchaus  ungleichartigem  Inhalt  denselben 
undurchsichtigen  Titel  führen.  So  würde  es  beispielsweise  wenig 
nützen,  wenn  man  die  zahlreichen  Publikationen,  die  „Zur  Kenntnis 
der  Ceriterden"  überschrieben  sind,  ihrem  Inhalte  nach  nicht  näher 
charakterisieren  wollte.  — 

An  das  chronologische  Hauptregister  schliefst  sich  ein  Autoren- 
und  ein  Sachregister  an.  Letzteres  halte  ich  für  unbedingt  not- 
wendig, wenn  ein  derartiger  Literaturkatalog  seinen  eigentlichen 
Zweck,  nämlich  den  eines  Lexikons  über  das  vorhandene  Material, 
erfüllen  soll,  denn  der  Nachschlagende  mufs  nicht  nur  jeden  ihm  be- 
kannten Autor  auffinden  können,  sondern  er  mufs  sich  auch  darüber 

*  Im  Texte  mit  „Berz/*  bezeichnet. 

*  Im  Texte  mit  „J."  bezeichnet. 

■  Im  Texte  mit  „CBl."  bezeichnet. 
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belehren  können,  wo  ein  bestimmter  Gegenstand,  eine  von  ihm 
gesachte  Trennangsmethode,  eine  bestimmte  Verbindung  etc.  be- 
arbeitet worden  ist.  Aus  diesem  Grande  ist  das  Sachregister  ziem- 
lich weitgehend  spezialisiert  worden  und  wird  bei  der  Benutzung 
der  Bibliographie  gute  Dienste  leisten  können.  Ich  hofife,  dafs  es  mir 
auf  diese  Weise  gelangen  ist,  das  gesamte  grofse  Material  in  über- 
sichtlicher Form  anzuordnen.  EUerzu  dürften  auch  die  rückweisenden 
Zahlen  im  Texte  der  Inhaltsangaben  beitragen. 

Was  schliefslich  die  erreichte  Vollständigkeit  betrifft,  so  soll 
die  Möglichkeit,  dals  mir  einige  der  schwerer  zugänglichen  Ab- 
handlungen der  ältesten  Epoche  entgangen  sein  können,  nicht  be- 
stritten werden.  Immerhin  kann  mit  einiger  Sicherheit  behauptet 
werden,  dafs  von  den  wichtigeren  Arbeiten  keine  fehlt 

Von  einer  Erklärung  der  in  den  Literaturstellen  und  im  Texte 
benutzten  Abkürzungen  kann  abgesehen  werden,  da  sie  so  gewählt 
sind,  dafs  sie  ohne  weiteres  verständlich  sein  dürften.  Schliefslich 
sei  noch  bemerkt,  dafs  bis  zum  Jahre  1843  im  Texte  der  Inhalts- 
angaben die  Stich  werte  „Cer**,  „Yttererde",  „Lanthan<%  usw.  in 
Anfiihrungsstriche  gesetzt  sind,  um  dadurch  zu  kennzeichnen,  daljs 
die  in  den  betreffenden  Abhandlungen  enthaltenen  Angaben  sich 
auf  Gemenge  der  Ceriterden,  resp.  Yttererden  beziehen. 


I.  Chronologisches  Register. 

1751. 

1.  Cronstedt,  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1751,  227: 

Auffindung  des  Cerits  der  ßastnäsgrube  („falscher  Tungstein^'). 

1784. 

2.  Bergmann,  Sv.  Vet  Akad.  Handl.  1784,  121: 

Analyse  des  Cerits.    Die  Erden  werden  fiir  E^alk  gehalten. 

1788. 

3.  Oeijer,  Crells  Ann.  1788,  I,  229: 

Erste  Unters,  d.  „Ytterbits"  von  Ytterby  (Gadolinit).     Schwer- 
spat?    Wolframit? 

1794. 

4.  Gadolin,   Sv.  Vet.  Akad.  Handl.   1794,   137;    Crells  Ann.  1796, 

I,  313: 
Neue  Erde  im  „Ytterbit*'  (Gadolinit). 
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1797. 

5.  Ekeberg,  Crells  Ann.  1799,  2,  68;  Scher.  J.  1800,  8,  187;  Sv. 

Yet.  Akad.  Handl.  1802,  68: 
Bestätigung  von  4.     „Ytterde". 

1801. 

6.  Klaproth,  Scher.  J.  5,  581;  Crells  Ann.  1801,  807;  Ann.  chim. 

[1]  87,  86: 
„Yttererde". 

7.  Vanqnelin,   Ann.  chim.  [1]  86,   143;   Scher.  J.  5,   552;    Crells 

Ann.  1801,  I,  227: 
Gadolinit,   Analyse,  Absch.  d.  „Yttererde";   einige  Salze  ders. 

1802. 

8.  Ekeberg,  Scher.  J.,  9,  597: 

Absch.  V.  Beryllerde  aus  d.  „Yttererde". 

1803. 

9.  Klaproth,  Gehlen,  2,  203;  Beiträge  4,  140;  Ann.  chim.  [1]  49, 

256: 
Neue  Erde  im  Cerit.     (Ochroit,  Ochroiterde). 

10.  Vanqnelin,  Ann.  chim.  [1]  50,  140: 

Unters,  d.  Ochroiterde  von  Klaproth.    (9). 

11.  Hisinger  und  Berzelius,   Af handl.   i.  Fys.,    Chem.  och  Min.   1, 

58;  Gehlen  2,  397;  Ann.  chim.  [1]  50,  245: 
Absch.  der  .,Cererde"  aus  dem  Cerit.    „Ceroxydul  u.  Ceroxyd". 
Eigenschaften.     Salze  beider  Oxydationsstufen. 

1804. 

12.  Vauqnelin,    Ann.  chim.  [1]  54,  28;  Gehlen  5,  189;  Phil.  Mag. 

22,  193: 
Bestätigende  Nachprüfung  von  11. 

1814. 

13.  Berzelius  und  Oahn,  Afhandl.  i.  Fys.,  Chem.  och  Min.  4,  217; 

Schweigg.  J.  16,  250  u.  404: 
Absch.  von  „Ceroxyd"  aus  d.  „Yttererde"  mittelst  der  Kalium- 
doppelsulfate (4,  5,  6,  7,  8). 

14.  Laugier,  Ann.  chim.  [1]  89,  306;  Schweigg.  J.  19,  54: 

Fällg.  d.  „Cers"  m.  Oxals.     Reduktionsvers,  am  ,,Ceroxyd". 

15.  Hisinger,   Afhandl.   i.  Fys.,   Chem.  och  Min.  3,    283;   4,   378; 

Schweigg.  J.  17,  424;  Ann.  chim.  [1]  94,  108: 
„Cer*S  SauerstoflFgehalt  d.  ,,Ceroxyds".     Atomgew. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  4S.  .28 
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1817. 

16.  BerzeliiiB,  Afhandl.  i.  Pbys.,  Cbem.  och  Min.  5,  76;  Schweigg.  J. 

21,  25;  Ann.  chim.  [2]  6,  8;  Berz.  1,  40: 
Vermeintliche  neue  fkde  (Thorerde)  im  Gadolinit 

1823. 

17.  BerzeUuB,  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1823,  284;  Pogg.  Ann.  1,  28: 

„Cer",  Fluorverbindungen. 

1824. 

18.  BerzeUos,  Sv.  Vet  Akad.  Handl.  I,    1824,  815;    Berz.  5,  112: 

„Thorerde"  d.  Gadolinits  (16)  ist  „phosphor.  Yttererde". 

1825. 

19.  BerzeUas,  Sv.  Vet  Akad.  HandL  1826,  11;  Pogg.  Ann.  6,  456: 

„Cer".     Sulfid. 

20.  Berzeliui,   Transact   l'Acad.  Boy.  de   Stockholm    1826;    Pogg.' 

Ann.  7,  28  u.  145;  Ann.  chim.  phys.  [2]  2,  60: 
„Cer",  Sulfarsensaures. 
20a.  BerzelioB,  Pogg.  Ann.  7,  274;  Ann.  chim.  phys.  [2]  2,  407; 
„Cer",  Sulfomolybdänsaures. 

1826. 

21.  Mosander,  Sv.   Vet  Akad.  Handl.  1826,  299;    Pogg.  Ann.  11, 

406;  Kastn.  Arch.  10,  470;  Berz.  7,  144: 
Redukt  d.  „Cercblorids"  mit  Kalium;  Verbb.  m.  S,  Se,  C. 

22.  Heeren,  Pogg.  Ann.  7,  180: 

„Cer".     Hyposulfit 

1828. 
28.  Wöhler,  Pogg.  Ann.  13,  577;  Berz.  9,  96: 

Redukt  d.  „Yttriumchlorids"  mit  K.    Das  Metall.    Eigensch. 

24.  Marx,  Jahrb.  d.  Cbem.  u.  Phys.,  I,  481;  Berz.  9,  179: 
„Cerosulfat".     Kristallf. 

1829. 

25.  BerzeHus,  Sv.  Vet  Akad.  Handl.  1829,  1;  Pogg.  16,  385;  Berz. 

10,  98: 
Entdeckung   d.   Thorerde   im   Thorit     Abscheidg.    mittels    d. 
Sulfats.     Eigensch.    Salze  d.  Thoriums. 

26.  Bonsdorflf,  Pogg.  Ann.  17,  247: 

„Cer**.     Doppelsalz  m.  Quecksilberchlorid. 

1831. 

27.  Berzelius,  Sv.  Vet  Akad.  Handl.  1831,  1;   Pogg.  Ann.  22,  58; 

Berz.  11,  97: 
Thorium,  Vanadat 
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1833. 

28.  Göbel,  Jahrb.  d.  Chem.  u.  Phys.  7,  78;  Berz.  14,  131: 

ßedukt.  V.  „ameisens.  Ceroxydul". 

1834. 

29.  'Demarfay,  Lieb.  Ann.  11,  245: 

„Cer**,  Trg.  von  Eisen  mit  Baryumkarbonat. 

1835. 

30.  BerzeUus,  Sv.  Vet.  Akad.  Hand].  1835,   142;  Pogg.  Ann.  36,  18; 

Berz.  16,  254. 

31.  Penoz,  Ann.  chim.  phys.  [2]  58,  202;  Journ.  prakt  Chem.  6,  49: 

„Cer'*,  Trg.  von  Eisen  mit  Kupferoxyd. 

32.  Berlin,  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1836,  209;  Pogg.  43,  105;  Berz. 

16,  101: 
„Yttererde".     Abscheid.    Eigensch.     Salze. 

1837. 

33.  Otto,  Pogg.  Ann.  40,  404;.  Berz.  18,  186: 
Hydrate  d.  „Cerosulfats".     Löslichkeit.    Darst. 

34.  Heller,  Journ.  prakt  Chem.  12,  227,  238;  Berz.  18,  528: 

„Cer*.     Organ.  Salze. 

1838. 

35.  Eammehberg,  Pogg.  Ann.  44,  557;  Berz.  19,  239: 

„Cer*^     Jodat 

1839. 

36.  Mosander,    Pogg.  Ann.  46,   648;    47,  207;   C.  r.  8,  356;    PhU. 

Mag.  1839,  390;  Lieb  Ann.  32,  235;  Berz.  19,  218: 
Abscheid,  d.  „Lanthans^'  (Lanthan  und  Didym)  aus  Cerit,  Gador- 
linit,  Orthit.     Behandl.  d.  Oxyde  m.  verd.  Salpeters. 

37.  Berzelius,  Phil.  Mag.  15,  286: 

„Lanthan'*.     Notizen  vgl.  36. 

1843. 

38.  Rammelsberg,  Pogg.  52,  84;  Monatsber.  Preufs.  ^Akad.  1841,  184; 

Berz.  22,  139: 
„Cer"-  u.  „Lanthanbromat". 

39.  Choubine,  Bull.  Akad.  St.  Petersburg  1842;  Journ.  prakt.  Chem. 

26,  443;  Pharm.  Chi.  1842,  791;  Berz.  23,  143: 
Atomg.  d.  „Lanthans". 

40.  Beringer,  Lieb.  Ann.  42,  138;  Berz.  23,  143,  187: 

Atomg.  d.  „Cers",  „Cersalze",  ßedukt.  v.  „Ceroxyd"  m.  Wasserst. 

41.  Eammelsberg,  Pogg.  Ann.  55^  482;  Berz.  23,  144: 

Atomg.  d.  „Cers"  u.  „Lanthans". 

28* 
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42.  Scheerer,  Pogg.  56,  482;  Berz.  23,  144: 

Zweifel  an  d.  Einheitlichk.  d.  ^^Yttererde'^ 
48.  Mosander,  (znm  Teil  mit  Berzelius).  Förbandl.  vid  de  Skandina- 
viska  natorforsk.  Stockholm  1842,  387;  Lieb.  Ann.  44,  126; 
Journ.  prakt.  Chem.  80,  276;  Phil.  Mag.  [8]  26,  241;  Am. 
Journ.  Sc  [1]  48,  404;  Berz.  28,  146,  187: 
Abscheid,  d.  reinen  Gers  aus  d.  Ceriterden  m.  Ghlorgas.  Ab- 
scheid, d.  Didyms  aus  d.  „Lanthan'^  (36)  d.  £rakt  Krist  d« 
Sulfate.  Oxyde  u.  Salze  v.  Ce,  Di,  La.  —  „Yttererde**, 
Abscheid,  v.  Beryllerde  (8).  Isolierung  ein.  neuen  E2rde  (Erbin-, 
Terbinerde). 

1843. 

44.  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  64,  101;  Berz.  24,  105: 

Eedukt.-Vers.  an  Yttriumchlorid-  u.  Fluorid. 

45.  Mosander,    Phil.  Mag.  23,   251;    J.  pr.  Chem.  80,    288;    Berz. 

24,  105: 
Zerleg,  d.  „Yttererde*'  in  Yttrium,  Erbium,  Terbium  (43). 

46.  Mosander,   Phil.  Mag.  28,   251;   J.  pr.  Chem.  80,  276;    Pogg. 

Ann.  66,  503;  Lieb.  Ann.  48,  220: 
Cer,  Lanthan,  Didym  s.  43. 

47.  Louis-Lucien   Bonaparte,   J.    pr.  Ch.    29,   268;   C.  r.  16,  1008; 

Berz.  24,    115: 
Abscheid,  d.  Cers  m.  Valeriansäure. 

48.  Mosander,  J.  pr.  Ch.  29,  184,  197;  Berz.  24,  116: 

Gegen  47  gerichtet. 

49.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  80,  184;  Berz.  24,  116: 

Abscheid,  d.  Cers  als  bas.  Sulfat    Atomg.     Oxyde,  Hydrozyd^ 
Cerosulfat,  Cerisulfat,  Doppelsulfate. 

50.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  80,  197;  Berz.  24,  116: 

Trg.  V.  Cer  u.  „Lanthan".    „Lanthanoxyd"  u.  Salze   s.  49. 

1845. 

51.  Hermann,  Journ.  pr.  Chem.  84,  182;  Berz.  24,  116: 

Cer,  Lanthan.     Atomgew. 

1848. 

52.  Marignac,  Arch.  de  Geneve  8,  265;    Lieb.  Ann.  68,  212,  268; 

J.  1847/48,  397;  Oeuvres  compl.  I,  215: 
Cer.     Zers.  d.  Cerits  m.   Schwefels.     Absch.  d.  Cers  als  bas. 
Cerisulfat  (49).     Atomg.     Sulfate. 

1849. 

53.  Marignac,   Arch.  de  Genöve  11,   21;   Lieb.  Ann.  71,  306.     Zu- 
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sammen  mit  (43).    Ann.  chim.  [3]  27,  209;  J.  pr.  Chem.  48, 
406;  Oeuvres  compl.  I,  226;  —  J.  1849,  263: 
Forts.  V.  (52).    Lanthan,  Didym.    Trg.  1)  d.  Krist.  d.  Sulfate 
(43),  2)  m.  verd.  Salpeters.,  3)  d.  Erist.  d.  Oxalate  aus  Salzs. 
Atomgewichte. 

54.  Watts,  Quat.  J.  Chem.  Soc.  2,  140;  —  J.  1849,  264: 

Trg.  y.  Cer,  Lanthan,  Didym.     Zusammenst. 

1851. 

55.  Bergemann,  Pogg.  Ann.  82,  582;  im  Ausg.  Berl.  Akad.  Ber.  1851, 

221;  J.  pr.  Ch.  63,  239;   Lieb.  Ann.  80,  267;    —   J.  1861, 
340,  790: 
Donarium  (^rhorium)  aus  Orangit.     Eigensch.    Verbind.    (Vgl. 
56—59). 

1853. 

56.  Damour,  C.  r.  34,  685;  Ann.  chim.  [3]  35,  241;  Lieb.  Ann.  84, 

237;  Ann.  mines.  [5]  I,  587;  —  J.  1852,  367: 
Identität  von  Donarium  (55)  mit  Thorium. 

57.  Berlin,   Pogg.  85,  555;   J.  pr.  Chem.  66,  308;   Lieb.  Ann.  84, 

238;  —  J.  1862,  367: 
Identität  von  Donarium  (55)  mit  Thorium  (56). 

58.  Bergemann,  Pogg.  Ann.  85,  558;  Lieb.  Ann.  84,  339;  —  J.  1852, 

368: 
Anerkennung  d.  Identität  von  Donarium  und  Thorium  (55,  56, 57). 

59.  Berlin,  Pogg.  Ann.  87,  608;  —  J.  1862,  368: 

Bemerkungen  gegen  58. 

60.  Schmidt,  Lieb.  Ann.  83,  329;  J.  1852,  727: 

Trg.  d.  Ceriterden  von  Eisen. 

1853. 

öl.  Bunsen  und  Kjemlf,  Lieb.  Ann.  86,  286;  —  J.  1853,  340: 

Cer.     Atomg.     Cerdioxyd.     Zus.     Ceroxulat  Zus. 
61a.  Bunsen,    Lieb.  Ann.  86,    265;    Ann.  chim.  [3]    41»  339;    Ges. 
AbhandL  2,  214;  —  J.  1853,  626: 
Cer,  jodometr.  Best. 
62.  Marignac,  Ann.  chim.  [3]  38,  148;  J.  pr.  Chem.  59,  380;  Archiv 
de  Genöve  24,  278;  Oeuvres  compl.  I,  311;  —  J.  1853,  340: 
Didym.    Atomg.     Redukt.   des   Chlorids   m.   Kalium.     Metall. 
Oxyde.     Salze:    Sulfid,  Chlorid,  Nitrat,  Phosphat,  Arseniat, 
Carbonat,  Sulfit,  Sulfat,  Doppelsulfate,   Oxalat.     Zweifel   an 
der  Einheitlichk.  d.  Didyms. 
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1854. 

63.  Schabus,  ^.B^s^^^^^g^^  ^^^  Kristallgestalten  in  ehem.  Laborat 

erzeugter    Prod.''     Wien    1856,    18,    19,    103,    105;    —    J. 
1854,  326: 
Cerisulfat,  Ammoniumcerisulfat,  Lanthanchlorid,  Didymchlorid : 
kristallogr.  Messungen. 

1855. 

64.  Marignac,   Arch.   de  Oenäve  29,   162;    Oeuvres  compl.  I,   358; 

—  J.  1854,  326: 
Kritische  Bemerkungen  zu  63. 

65.  Marignae,  M^m.  Soc.  pbys.  de  Oenäve  14,  201 ;  Oeuvres  compl.  I, 

355;  —  J.  1855,  347: 
Lantbanchlorid,  Didymchlorid,  Cerosulfat,  Lanthansulfat,  Didym- 
sulfat,   Ammoniumlanthansulfat:   kristallogr.   Messungen. 

1857. 

66.  Gladstone,  Quat.  J.  Chem.  Soc.  10,  219;  J.  pr.  Chem.  78,  380; 

—  J.  1857,  568: 

Didym,  Spektrum.     Anfänge  d.  Absorptionsspektralanalyse. 

1858. 

67.  Bunsen,  (mit  Vogler  und  Jegel),  Lieb.  Ann.  105,  40,  45;  J.  pr. 

Ch.    73,   200;    Chem.   Gaz.    1868,   221;   Ann.  chim.  [3]   52, 
498;  Ges.  Abhandl.  2,  221;  —  J.  1868,  129. 
C  e  r.  Reindarst.  aus  Cerit.  Glühen  d.  Oxyde  m.  MgO.  Abscheid,  aus 
d.  Salpeters.  Lösg.  als  bas.  Cerisalz.  Cerdiozyd.  Eigensch.  Zus. 
(jodom.)    Atomgew.    Doppelnitrate  d.  Ceriterden  (68,  81,  82). 

68.  Holzmann,  J.  pr.  Chem.  75,  321;  —  J.  1858,  132: 

Ceridoppelnitrate.  Cerojodat.  Trg.  v.  Didym  u.  Lanthan  d. 
Erist.  d.  Sulfate.  Lanthan.  Atomg.  Lanthanjodat  Lanthan- 
magnesiumnitrat. (67,  81,  82). 

69.  Carius,  J.  pr.  Chem.  75,  352;  —  J.  1868,  133,  135.   Anmerk.: 

Kristallogr.  Unters,  an  Cer-  u.  Lanthandoppelnitraten  (68). 

70.  Damour  u.  Sainte-Claire  Deville,  nach  einer  Mitteil.  y.  Desoloi- 

zeaux.    L'Institut,  1858,  111;  —  J.  1868,  132,  135.  Anmerk.: 
Kristallogr.  Unters,  an  Cer-  u.  Lanthansalzen. 

1859. 

71.  BammeUberg,  Pogg.  Ann.  108,  40;  Berl.  Akad.  Ber.  1869,  359;  J. 

prakt.  Chem.  77,  67;  Ann.  chim.  [3J  58,  105;  —  J.  1869,  135: 
Cer.   Atomg.   Cerdioxyd,  Redukt.  m.  H.   Eigensch.  Cerisulfat, 
Cerocerisulfat.      K-   u.    NH^- Ceridoppelsulfate.     Kristallogr. 
Vgl.  63. 
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72.  EammelBberg,  Pogg.  Ann.  108,  435;  —  J.  1859,  138: 

Isomorphie  der  Nitrate  u.  Doppelnitrate.     Zus.  u.  Erist.   d. 
letzteren.     Vgl.  68,  69. 

73.  Marignac,  Ann.  d.  mines  [6]  15,  221;  Oeuvres  compl.  I.  640; 

—  J.  1869,  138: 
Lanthan-,    Didym  -  Quecksilberchlorid,    Didymbromat,    Kalium- 
cerisulfat:  Kristallogr.     Vgl.  63. 

1860. 

74.  Stapflf,  J.  prakt.  Chem.  79,  257;  —  J.  1860,  123: 

Reduktions-  u.  Oxydationsvers.  m.Cersalzen.  Trg.  d. Ceriterden. 

75.  Czudnowicz,  J.  prakt.  Chem.  80,  16;  —  J.  1860,  124: 

Cer.    Abscheid,  d.  Schmelzen  d.  Nitrate.    Cericerosulfat  (71). 
Cerosulfate  u.  Doppelsulfate.     Cerplatincyanür. 

76.  Mayer,  Procter's  J.  of  Pharm.  32,  1 ;  Viertelsjahrschr.  pr.  Pharm. 

9,  401;  Ch.  N.  2,  27;  —  J.  1860,  127: 
Cerium  oxalic.  medicin.  Darst. 

77.  Crodnowioz,  J.  pr.  Chem.  80,  31;  —  J.  1860,  127: 
Lanthan.  Sulfat, Platincyanür.  Oxalat,  Succinat.  Tartrat.  Gitrat. 

Benzoat,  Hippurat.  Acetat. 

78.  Hordenskiöld  u.  Chydenius,  Oefvers.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  1860, 

Nr. 3;  Pogg.  Ann.  110,642;  J.  pr.  Chem.  81,207 ;  —  J.  1860, 134: 
Thor  er  de,  kristallisierte. 

79.  Berlin,  Förhandl.  Scand.  Naturf.  8.  Mode,  Ejöbenhavn  1860,  448: 

Yttrium.     Trg.   v.   Erbium   d.   partielle   Zersetz,   d.  Nitrate. 
Terbium  existiert  nicht. 

1861. 

80.  Nordenskiöld,  Pogg.  Ann.  114,  612;   J.  pr.  Chem.  86,  431;  — 

J.  1861,  184: 
Cerdioxyd,  kristallisiertes. 

81.  Lange,  J.  pr.  Ch.  82,  129;  —  J.  1861,  184: 

Cer.   Oxyd.   Eigensch.   Einw.  v.  H,S,  v.  HJ.    Cerjodür,  Chlorür, 
Nitrat,  Doppelnitrate  (67,  68,  b2),  Platincyanür  (75),  Acetat. 

82.  Holzmann,  J.  pr.  Ch.  84,  76: 

Cerodoppelnitrate  (ö9,  67,  68,  72,  81).    Oxalate.    Cerplatin- 
chlorid. 

83.  Czudnowicz,  J.  pr.  Chem.  82,  277;  —  J.  1861,  189: 

Cer.     Carbonat,  Tartrat,  Racemat,  Citrat,  Benzoat,  Hippurat, 
Acetat  (81). 

84.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  82,  385;  Chem.  N.  4,  72,  87;  Arch.  de 

Genöve  11,  354;  —  J.  1861,  191: 
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Trg.  T.  Ce,  Di,  La.  Gegenseit.  Aasfidlg.  v.  Di  n.  La  d.  basisch. 
Verfahren.  Atomgew.  v.  La  u.  DL  Lanthanozyde,  Sulfid, 
Chlorid,  Fluorid,  Karbonat^  Jodat,  Bromat,  Phosphat,  Nitrat, 
Sulfate,  Oxalat  (35,  38,  73,  77,  83). 

85.  Eammeliberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1861,  891:  Pogg.  Ann.  115,  379; 

J.  pr.  Chem.  85,  79;  —  J.  1861,  198: 
Isomorphie  d.  Sulfate  v.  Di,  Y,  Cd. 

86.  Chydeniuf,  Kern,  undersögn.  Thorjord.  och  Thorsalter.    Helsing- 

fors  1861:  Pogg.  Ann.  119,  43;  —  J.  1868,  194: 
Thorium.  Metall.  Atomgew.  Oxyd,  Sulfid,  Chlorid,  Jodid,  Fluorid, 
Karbonat,  Nitrat,  Sulfate,  Chromat,  Molybdat,  Oxalat,  Formiat, 
Acetat,  Tartrat,  Citrat.  Fällg.  m.  Thiosulfaten.  Kristallogr.  100. 
86a.  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861,  63;  Funkenspektra. 

1862. 

87.  Holzmann,  Zeitsch.  Chem.  Pharm.  1862,  668;  —  J.  1862,   135: 

Cergoldchlorid;  Cerdioxyd,  Verh.  geg.  Lösungsm.  Trg.  v.  La 
u.  Di  d.  Krist.  d.  Oxalate  aus  HNO,. 

88.  Bahr,   Oefvers.   Sv.  Vet   Akad.  Förh.  1862,    415;    Pogg.  Ann. 

119,  572:  —  J.  1862,  199: 
Wasiumoxyd,  eine  neue  Erde.     90,  91,  92,  97. 

1863. 

89.  Delafontaine,  Arch.  de  Geneve  18,  343;  —  J.  1868,  197: 

Thorium.  Atomg.  Darst  Sulfat  (kristallogr.)  Vierwertigk.  (86). 

90.  Nicklis,  C.  r.  57,  740;    Phil.  Mag.  [4]  26,  488;   Ch.  N.  8,  279; 

J.  pr.  Chem.  91,  316;  —  J.  1863,  201: 
Wasiumoxyd  ist  unreine  Yttererde.     88,  89,  96,  97. 

91.  Delafontaine,  Arch.  de  Geneve  18,  369;  —  J.  1863,  201: 

Wasiumoxyd,  wahrscheinl.  unreines  Ceroxyd.    88,  90,  96,  97. 

1864. 

92.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  92,  113;  —  J.  1864,  193: 

Ceroxyd e.  Eigensch.  Cerosulfate,  Cerisulfat,  bas.  Cerisulfate, 
Cerocerisulfat. 

93.  Popp,    Lieb.  Ann.   131,  359;    Arch.    de   Geneve  21,   187;    Sill. 

Am.  J.   [2]  38,    419;    Phil.   Mag.  [4]  29,   376;    —    J.    1864, 
195,  702: 
Cer.     Absch.  m.  Chlor,  u.  Natriumacetat     Cerisulfat. 

94.  Delafontaine,    Arch.  de  Geneve  21,   97;    Lieb.   Ann.    184,   99; 

J.    pr.   Chem.   94,    297;    Ch.   N.  11,    195,    172,    193;    —    J. 
1864,  196: 
Yttererden.    Fraktionierung  d.  Oxalate  aus  Salpeters.  Lösg.  u. 


—     429     — 

der  Kaliumdoppelsulfate.    Eigensch.  insbesond.  d.  Erbiums. 
Vorlauf.  Atomg.  v.  Y,  Er,  Tr. 

95.  Popp,  Lieb.  Ann.  131,  197;  Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  121;  Sill. 

Am.  J.  [2]  38,  418;  Phil.  Mag.  [4]  29,  374;  Ch.  N.  11,  205; 
Z.  anal.  Ch.  3,  523;  J.  1864,  199: 
Erbium  u.  Terbium  existieren  nicht.   Yttrium.    Oxyd,  Salze. 
Eigensch.    (Angaben  bezieh,  sich  tats&chl.  auf  Gemische  der 
Yttererden).     Vgl.  94,  102. 

96.  Popp,  Lieb.  Ann.  131,  364;  —  J.  1864.  207: 
Wasiumoxyd,  ein  Gemenge  v.  Cerit-  u.  Yttererden.     88,  90, 

91,  97. 

97.  Bahr,   Lieb.  Ann.   132,   227;    Bull.  soc.  chim.  [2]  3,   281;    — 

J.  1864,  207: 
Wasiumoxyd  ist  Thorerde.     88,  90,  91,  96. 

98.  W.  Gibbs,   Sill.   Am.   J.    [2]  37,  354;    Ch.   N.   10,   195,   208; 

Zeitschr.  f.  Chem.  1865,  15;  J.  pr.  Chem.  94,  124;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  3,  394,  397;  —  J.  1864,  702: 
Cor.  Absch.  d.  Bleisuperoxyd;  Best,  als  Oxalat;  Trg.  d.  Cerit- 
V.  Yttereden  d.  Natriumsulfat. 

99.  Damour  u.  Sainte-Claire  Deville,  C.  r.  59,  270;  Bull.  soc.  chim. 

[2]  2,  339;  Ch.  N.  10,  230;  —  J.  1864,  703: 
Analyt.    Verf.  zur  Trg.  u.  Best  v.  Ce,  Di  u.  La. 

100.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  93,   106;    BulL  soc.  chim.  [2]  3,   187; 

—  J.  1864,  704: 
Trg.  d.  Thoriums  v.  d.  Ceriterden  d,  Natriumthiosulfat.   86. 

1865. 

101.  Delafontaine,   Arch.  de  Geneve  22,   38;   Ch.  N.  11,   253;    — 

J.  1865,  176: 
Redukt.  V.  Ceroxalat  u.  -formiat  mit  H;  Cerkarbid. 

102.  Delafontaine  Arch.    de    Geneve  22,  30;   Lieb.  Ann.  135,  188; 

Pogg.  124,  635: 
Terbium.    Trg.   v.  Yttrium  d.  Frakt.  d,  Oxalate  (94).     Oxyd. 
Eigensch.    Basizität.   Nitrat,  Sulfat.   Spektrum  d.  Terb.  u.  d. 
Erb.     Yttriumsalze  zeigen  kein  Absorptionsspektrum.     Best, 
d.  Yttererden.     94,  95. 

103.  Bahr,  Lieb.  Ann.  135,  376;  Zeitschr.  Chem.  1865,  640;  Arch. 

de  Genfeve  24,  377;  Phil.  Mag.  [4]  30,  320;  —  J.  1865,  181: 
Erbinerde.  Leuchten  in  d.  Flamme.    Diskontinuierl.  Flammen- 
spektrum. 
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104.  Winkler,   J.  pr.  Chem.  95,  410;   Zeitschr.  Chem.  1866,   696; 

Zeitschr.  anal.  Chem.  4,  417;  —  J.  1865,  708: 
Cer  u.  Didym.     Trg.  v.  Lanthan  m.  KMnO^  xl  HgO. 

1866. 

105.  Bahr  und  Bnnsen,   Lieb.  Ann.   137,   1;    Zeitschr.  anal.  Chem. 

5,  104,  833;  Ann.  chim.  [4]  9,  484;  Sill.  Am.  J.  [2]  41, 
399;  Ges.  Abhandl.  3,  321.  —  J.  1866,  179: 
Yt  t  er  erden  aus  Gadolinit.  Terbium  existiertnicht.  (94,95).  Absch. 
d.  Ceriterden  m.  K,SO^.  Trg.  v.  Y  u.  Er  d.  Frakt.  d.  bas.  Nitrate 
(vgl.  79).  Erbium.  Oxyd,  Sulfat,  bas.  Nitrat,  Oxalat.  Atomg. 
(vorl.)  Diskontinuierl.  Flammenspektr.  und  Absorptionsspektr. 
von  Er  u.  Di.  —  Yttrium:  Oxyd,  Sulfat,  bas.  Nitrat,  Oxalat 
Atomg.  Terbinerde,  ein  Gemenge  v.  Y,  Er  u.  Ceritoxyden. 
—  Spektralanal.  Best.  d.  Di,  Y,  Er. 

106.  Delafontaine,  Arch.   de  Genfeve  25,  105;   Bull.  soc.  chim.  [2] 

5,  166;  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  230;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
5,  108;  —  J.  1866,  184: 
Yttererden:  Auseinandersetzung  mit  105.     Bahb  u.  Bunsens 
Erbinerde   ist   Mosandebs   Terbinerde    (43,   45).     Yttrium: 
Atomg.     Terbium  existiert. 

107.  Bunsen,   Pogg.   128,    100;   Phil.  Mag.  [4]  32,    177;   Zeitschr. 

anal.  Chem.  5,  109;  Ges.  Abhandl.  3,  346.  —  J.  1866,  186: 
Didym.     Unterschiede  in  d.  Spektren  seiner  Salze. 

1867. 

108.  Wöhler,  Nachr.  d.  k.  Soz.  d.  Wiss.     Göttingen  1867,  Nr.  22; 

Lieb.  Ann.   144,  251;    Ann.  chim.   [4]  13,  505;    Phil.  Mag. 
[4]  35,  454;  Sill.  Am.  J.  [2]  46,  254;  —  J.  1867,  197: 
Cer.     Metall.     Darst.  aus  Chlorid  u.  Natrium.     Eigensch. 

109.  Pattison  u.  Clark,   Ch.  N.  16,  259;   Zeitschr.  f.  Chem.  1888, 

191;   Zeitschr.  anal.  Chem.  7,  249;  Bull.  soc.  chim.  [2]  10, 
29;  —  J.  1867,  844: 
Cer.     Abscheid,  m.  Chromsäure. 

1868. 

110.  Wolf,   (Nach  d.  Tode  des  Autors  d.  Genth  publiziert).     Sill. 

Am.  J.  [2]  45,  58;  Zeitschr.  f.  Chem.  1868,  671;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  12,  130;  —  J.  1868,  200: 
Cer:  Reindarst.  d.  wiederholte  Fällg.  d.  bas.  Cerisulfats.    (49, 
67).     Atomg. 
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111.  ZsoMesche,   J.  pr.  Chem.   104,   174;   BulL  soc.  chim.  [2]  10, 

356;  _  J.  1868,  202: 
Lanthan:  Atomg. 

112.  ThaWn,   Nov.  Akta  Reg.  Soc.  Scient.  Upsal.   [3]  6,    Nr.  9,   1. 

Ann.  chim.  phys.  [4]  18,  202: 
Thorium.     Spektrum. 

1869. 

113.  ZBoMesohe,  J.  pr.  Chem.  107,  65;  —  J.  1869,  256: 

Cer.  Absch.  nach  Gibbs  (98).  Trg.  v.  Di  u.  La  m.  Oxals. 
Lanthan:  Oxyde,  Chlorid;  Didym:  Oxyde,  Chlorid,  Nitrat, 
Atomgew.     Cer:  Cerisulfat,  Cerocerisulfat,  Ceridoppelnitrate. 

1870. 

114.  Erk,  Jena.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Nat.  6,  299;  —  J.  1870,  319: 
Cer.  Abscheid.  Kritik  d.  Meth.  v.  Popp.  (93)  u.  d.  von  Bonsen 

(67).  Trg.  V.  Di  u.  La.  d.  basisch.  Verf.  (84).  Atomg.  v.  La 
u.  Di;  Spektr.  d.  Di.  —  Yttrium:  Oxyd.  Cer:  Oxyd,  Zu- 
sammens.;  Ceroxalat,  Cericerosulfat,  bas.  Cerisulfat;  bas. 
Cerinitrat;  bas.  Ceriacetat.     Elektrolyse  v.  Cerverbind. 

115.  Wing,    Sill.  Am.  J.   [2]  49,  356;   Ber.  1870,   309;    Bull.  soc. 

chim.  [2]  14,  202;  —  J.  1870,  325: 
Cer.  Atomgew.  Sulfat,  Verbindung  mit  Roseo*  und  Luteokobalt- 
chlorid. 

116.  Sonnensohein,  Ber.  1870,  631;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  201;  — 

J.  1870,  327: 
Cerit   Gasentwickelung  aus  Cerdioxyd,  Entwickl.  v.  Ozon  m. 
H,SO,. 

1871. 

117.  Mendelejeff,  N.  Petersb.  Akad.  Bull.  16,  45;   Pogg.  Ann.  144, 

609;  —  J.  1871,  293: 
Cer.     Wertigk.     Stelig.  im  period.  Syst.  Spez.  Wärme. 

1872. 

118.  Homer,  Ch.  N.  26,  109,  285;  Chnrch  ibid.  130;  —  J.  1872,  241: 
Didym  im  Pyromorphit. 

1878. 

119.  Stolba,  Ber.  böhm.  Ges.  d.  Wiss.  Nov.  1873.  —  J.  1873,  260: 
Cer,  Didym,  Lanthan:  Fällg.  m.  Kieselfluorwassers toflf. 

120.  Kammeisberg,  Ber.  1873,  84;  —  J.  1878,  261: 

Cer.  Cerisulfate,  Cerocerisulfat,  Ammoniumcerisulfat  (71), 
Magnesiumcerinitrat.     Wertigkeit.     (Gegen  117). 
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121.  Mendelejeff,  Journ.  Russ.  Chem.  Ges.  1873;    Lieb.  Ann.  168, 

45;  Ber.  1873,  558;  —  J.  1873,  262: 
Cer,  Didym,  Lanthan.     Wertigk.  u.  Atomgew.  (147,  120). 

122.  Marignao,  Arch.  de  Geneve  46,    193;    Ann.  chim.  [4]  80,  67; 

Oeuvres  compl.  II,  556;  J.  —  1873,  263: 
Cer:  Sulfate,  Nitrate  v.  Ce,  Di,  La.     Ammoniumdoppelnitrate, 
Chloroplatinate.  Kristallogr.  Unters.  Isomorphieen.  Lanthan. 
Atomgew. 

123.  Homer,  Ch.  N.  28,  282;  —  J.  1873,  263: 
Didym  im  Scheelit  (118). 

124.  Cleve  u.  Höglund,    Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.   1878,  1,  III, 

Nr.  8;    Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  193,  289;    Ber.  1873,  1467; 
—  J.  1873,  263: 
Yttrium,     Erbium.      Trg.    d.    Zersetz,    d.    Nitrate.      Salze, 
Atomgew.  —  Nichtexistenz  d.  Terbiums,  vgl.  79  u.  105. 

125.  Thal6n,  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  12,  No.  4;   Bull.  soc.  chim.  [2] 

22,  350;  —  J.  1874,  152: 
Yttrium,  Erbium,  Didym,  Lanthan:  Spektra. 

1874. 

126.  Jolin,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  533;  —  J.  1874,  255: 

Cer:    Chloride,    Bromide,    Fluorid,    Rhodanide,    Ferrocyanide, 
Platincyantir,  Nitrat,  Chlorat,  Jodat,  Sulfate,  Selenate,  Dithionat> 
Sulfit,  Karbonate,  Phosphate,  Formiat,  Acetat,  Oxalat 
126a.  Kmis,  Dingl.  pol.  J.  212,  347;  —  J.  1874,  1217: 

Cer,  als  Oxydationsmittel  für  Anilinschwarz  (183a). 

Didym.  Atomg.  Darst.  u.  Beschreib,  d.  analog.  Salze  wie  unter 
128;  Dreiwertigkeit. 

127.  Frerichg,  Ber.  1874,  798;  —  J.  1874,  256: 

Lanthan,  Didym:  Trg.  mittels  d.  Oxychloride  u.  d.  Sulfat- 
abscheid.  d.  Lanthans. 

128.  Cleve,  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  No.  7;    Bull.  soc.  chim. 

[2J  21,  196;  —  J.  1874,  257: 
Lanthan,  Trg.  v.'  Didym.  d.  frakt.  Fällg.  m.  NHj,  Atomgew. 
Dreiwertigkeit.  Oxyd,  Chloride,  Bromide,  Fluorid,  Platin- 
cyantir, Ferrocyanid,  Ehodanide,  Nitrat,  Chlorat,  Jodat,  Per- 
jodat,  Carbonate,  Acetat,  Selenate,  Sulfate,  Dithionat,  Phoa- 
phat,  Formiat,  Oxalat,  Tartrat,  Succinat. 

129.  Cleve,  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  No.  8;   BulL  soc.  chim. 

[2]  21,  246;  —  J.  1874,  259: 
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180.  Caeve,  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  No.  12;  Bull.  soc.  chim. 

[2]  21,  344;  —  J.  1874,  260: 
Erbium,  Yttrium,  Atomgew.  Dreiwertigkeit,  Doppelchloride 
u.  Doppelrhodanide,  Acetate,  Karbonate,  Formiate,  Selenate, 
Erbiumdoppelsulfate. 

181.  Delafontaiiie,  Arch.  d.  Genöve  51,  46;  -  J.  1874,  261: 
Argumente  geg.  d.  Dreiwertigk.  d.  seit  Erd.  vgl.  128,  129,  130. 

182.  Cleve,  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  No.  6;   Bull.  soc.  chim. 

[2]  21,  116;  —  J.  1874,  261: 

Thorium.  Atomgew.  Oxyd,  Metaoxyd,  Hydroxyd,  Chloride,  Chloro- 
platinat,  Silicofluorid,  Ferrocyanid,  Bhodanide,  Nitrat,  Chlorat, 
Perchlorat,  Bromat,  Jodate,  Doppelkarbonate,  Sulfate,  Sulfit, 
Selenat,  Selenit,  Phosphate,  Formiat,  Acetat,  Tartrate. 
138.  Belafontaine,  Arch.  d.  (ien^ve.  51,  48;  —  J.  1874,  263: 

Argumente  für  d.  Existenz  d.  Terbiums. 
133a.  Topgoe,  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1874,  [2]  No.  5,  9,  10, 
32,  33;  Bull.  soc.  chim.  22,  363;  Ber.  8,  129: 

Kristallographie  von  Salzen  seit.  Erd. 

1875. 

134.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  155,  230,  366;    PhU.  Mag.  [4]  50,  417, 

527;  Ges.  Abhandl.  8,  378;  —  J.  1875,  128: 
Erbium,  Yttrium,  Cer,  Lanthan,  Didym,  Punkenspektra; 
Erbiumoxyd,   Flammenspektrum;   Erbium,  Didym,    Ab- 
sorptionsspektra. 

135.  EUlebrand  u.  Horton,  Pogg.  Ann.  155,  631   u.  156,  466;  — 

J.  1875,  202: 
Cer,    Didym,   Lanthan,    Elektrolyt.    Abscheid,    d.    Metalle. 
Eigensch. 

136.  Phillips,  Ch.  N.  81,  268,  280;  32,  176;  —  J.  1875,  204: 
Cer,  Didym,  Lanthan,  Atomgew. 

137.  Bührig,  J.  pr.  Chem.  [2]  12,  209;  —  J.  1875,  204: 
Didym,  spektralanal.  Nachw.  —  Cer,  Atomgew. 

138.  Bührig,  J.  pr.  Chem.  [2]  12,  231;  —  J.  1875,  948: 

Cer,  Best.;  Cerdioxyd,  Eigensch.  Fällungsmittel  für  Cersalze, 
Verbinder,  d.  Fällung  bei  Gegw.  v.  Weins.  Citronens.  Reakt. 
m.  PbOa  u.  HNO3  98,  Trg.  v.  anderen  Metallen. 
189.  Hilson,  Besearches  on  the  salts  of  selenious  acid.  Nova  acta 
Soc.  Upsal.  1875  [3]  9.  No.  7,  1 ;  Bull.  soc.  chim.  28,  260, 
353,  494;  Ber.  1875,  655;  —  J.  1875,   163: 
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Selenite   v.  Thorium,   Yttrium,    Erbium,    Lanthan,    Cer. 
Wertigk.  d.  seit.  Erd. 

1876. 

140.  HiUebrand,  Pogg.  Ann.  168,  71;  —  J.  1876,  74. 

Cer,  Didym,  Lanthan,  spezif.  Wärmen,  Wertigkeit,  Atomgew. 

141.  Kammeisberg,  Ber.  1876,  1580;  —  J.  1876,  240: 
Wertigkeit  d.  seit  Erden  mit  Bezug  auf  140. 

142.  Nüson,  Ber.  1876,   1056,   1142;    Nov.  Act.  Soc.  Upsal.  1877 

[3]  No.  15,  1;   Oefv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  1876,  38  No.  7, 
3  u.  23;  —  J.  1876,  29  2: 
Cer,  Lanthan,  Didym,  Yttrium,  Erbium,  Thorium,  Chloro- 
platinate,  ihre  Zus.  Bezieh,  zur  Valenz. 

143.  Hilson,  Ber.  1876,  1722;  —  J.  1876,  295: 

Cer,  Didym,  Lanthan,  Yttrium,  Erbium,  Platonitrite. 
143a.  Petersson,  Nov.  Act  Soc.  üpsal.  1876  [3]  9,  No.  4;  Ber.  1874, 
477;  1876,  1559  u.  1676;  —  J.  1874,  11;  1876,  18: 
Molekularvolumina  d.  Sulfate  u.  Selenate  d.  seit  Erd. 
143b.  Wyrouboff,  Ann.  chim.  [5]  8,  444;  —  J.  1876,  311: 
Ferrocyanide  von  Ce,  Di,  Y. 

1877. 

144.  Delafontaine,  Arch.  de  Gen^ve  69,  176;  —  J.  1877,  251: 
Terbium  im  Samarskit,  94,  95,  105,  106,  124. 

1878. 

145.  Cossa,  Ber.  1878,  1837;  C.  r.  87,  377;   —  J.  1878,  245: 
Ceriterden  im  Pyromorphit,  Apatit,  Scheelit,  im  Marmor  und 

in  Knochen. 

146.  Greenigh,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  909;  —  J.  1878,  245: 
Cerium  oxalic.  medicin. 

147.  Frerichs  u.  Smith,  Lieb.  Ann.  191,  331;    Bull.  soc.  chim.  [2] 

31,  316;  —  J.  1878,  245: 
Lanthan,  Didym,  Trg.  nach  114  u.  127.  Salze:  Doppel- 
chloride u.  -bromide,  Fluoride,  Sulfide,  Nitrate,  Sulfate,  Sele- 
nate, Selenite,  Phosphate,  Phosphite,  Arsenate,  Arsenite, 
Chromate,  Manganate,  Permanganate,  Borate,  Molybdate, 
Wolframate  von  Di  u.  La.  Lanthanoxychlorid,  Lanthanjodid, 
Lanthancyanid ;  Didymnitrit  u.  -hypochlorit  vgl.  148,  149. 

148.  Cleve,  Ber.   1878,  910;  —  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,   492;  — 

J.  1878,  250: 
ün Zuverlässigkeit  vieler  Angaben  von  Prerichs  u.  Smith  (147) 
vgl.  149. 
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149.  Frerichs,  Ber.  1878,  1151;  —  J.  1878,  251: 
Erwiderung  an  Cleve  148. 

150.  Delafontaine,  Arcb.  de  Genäve  61,   273;   Ann.  chim.  [5]   14, 

238;  —  J.  1878,  255: 
Terbium  au3  Samarskit;   Darst.  aus  d.  Ytterden  d.  FäUg.  m. 
Natriumsulfat,  frakt.  Fällg.  m.  Oxals.  aus  Salpeters.  Lösg.  u. 
frakt.  Krist.  des  Formiats,  Atomgew.  Formiat,Acetat.  (vgl.  144). 

151.  Delafontaine,  C.  r.  87,  569;  Ch.  N.  38,  202;  —  J.  1878,  257: 
Philippium,   ein  Begleiter   d.  Terbiums  im  Samarskit.     Ab- 

sorptionsspektr.  Oxyd,  Formiat,  Acetat,  Nitrat. 

152.  Brown,  Ch.  N.  38,  269;  —  J.  1878,  258: 
Philippium  im  Sypilit 

153.  Delafontaine,  C.  r.  87,  632;  Ch.  N.  38,  223: 

Decipium  im  Samarskit.    Charakteristik  d.  Salze.    Absorptions- 
spektrum. 

154.  Delafontaine,  C.  r.  87,  634;  —  J.  1878,  259: 

Didym,  Zweifel  an  seiner  Einheitlichkeit  auf  Grund  Spektroskop. 
Beobacht.  vgl.  62. 

155.  Maxignao,  Arch.  de  Genäve  61,  283;  Ann.  chim.  [5]  14,  247; 

Ch.  N.  88,  215.  —  Oeuvres  compl.  II,  669;  —  J.  1878,  260: 
Terbium,   Abscheid,  aus  d.  Gadoliniterden.     Oxyd,  Eigensch. 
Sulfat,  (vgl.  144,  150). 

156.  Marignao,  Arch.   de  Gen^ve  64,  87;    C.  r.  87,   578;  Oeuvres 

compL  IL  683;  —  J.  1878,  260: 
Ytterbium,  Abscheid,  aus  der  „Erbinerde**  d.  Gadolinits  d. 
frakt.  Abtreibg.  d.  Nitrate.     (Modifikat.  d.  Meth.  v.  Bahb  u. 
BüNSEN  105)  Charakteristik  des  Oxyds  u.  der  Salze.   Atomgew. 

157.  Sorot,  Arch.  de  Genäve  63,  90;  C.  r.  86,  1062;  —  J.  1878,  182: 
Erbium,  Terbium  u.  Erde X  (Holmium,  Thulium?)  156.  ültra- 

viol.  Absorptionsspektren. 

158.  Delafontaine,  C.  r.  87,  933;  —  J.  1878,  261: 
Ytterbium  im  Sypilit.    156. 

159.  Smith,  C.  r.  87,  146;  —  J.  1878,  262: 
Neue  Erde  im  Samarskit  (s.  160  ff.). 

160.  Smith  C.  r.  87,  148;   Phil.  Mag.  [5]  6,  238;  Arch.  de  Geneve 

63,  165;  Ch.  N.  38,  61;  —  J.  1878,  262: 
Mosandrium,  im  Samarskit  (s.  158,  161,  162,  163. 

161.  Marignao,    C.  r.  87,  281;    Arch.  de  Genöve  63,  172;  Oeuvres 

compl.  II,  679;  —  J.  1878,  262: 
Mosandrium,  identisch  m.  Terbium  (159,  160,  162,  163). 
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162.  Delafontaine,  C.  r.  87,  600;  —  J.  1878,  262: 
Mosandrium,  identisch  m.  Terbium  (159,  160,  161,  163). 

163.  Smith.  C.  r.  87,  831;  —  J.  1878,  262: 
Mosandrium,  Entgegnung  (159,  160,  161,  162). 

164.  Gerland,  Ch.  N.  38,  136;  —  J.  1878,  262: 
Seltene  Erden  in  einem  Vanadinerz. 

165.  Stolba,  Ber.  böhm.  Ges.  d.  Wiss.  1878;  —  J.  1878,  1059: 
Cer,  Abscheid,  m.  Zinkoxyd  u.  Kaliumpermanganat. 

1879. 

166.  Kopp,  Ber.  1879,  868;  —  J.  1879,  15: 

Didymsulfat  u.  Eadmiumsulfat  sind  nicht  isomorph,  vgl.  85. 

167.  Soret,  C.  r.  88,  422;  —  J.  1879,  164: 

Didym.     Verschiedenheiten   im  Absorptionsspektrum    in    Prä- 
paraten verschiedener  Provenienz.     Vgl.  154. 
167a.  Soret,  C.  r.  88,  1077;  —  J.  1879,  149: 
Fluorescenz  von  Lösungen  seltener  Erden. 

168.  Smith  u.  Lecoq  de  Boisbaudran,  G.  r.  88,  1167;  —  J.  1879,  164: 
Didym,  Erbium.     Einfl.  eines  Säureüberschusses  auf  die  Ab- 

sorptionsspektr.  d.  Salze.     Vgl.  107. 

169.  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  88,  322;  —  J.  1879,  165,  244: 
Didym.     Gleichartigkeit  des  Spektrums,    unabhängig  von  der 

Provenienz.     Vgl.  154,  167. 

170.  Lecoq  de  Boisbaudran,  G.  r.  88,  323;  —  J.  1879,  165: 
Neue  Erde  im  Didym  d.  Samarskits,   (Samarium)  Funken-  und 

Absorptionsspektrum. 

171.  Cossa,    Oazz.    chim.   ital.  9,    118;    Ber.   1879,   683;    Zeitschr. 

Krist.  8,  447;  —  J.  1879,  241: 
Ceriterden   in   versch.    Mineralien    u.    natürl.   Ablagerungen. 
Vgl.  145. 

172.  Humpidge  u.  Bumey,  J.  Ghem.  Soc.  35,  111;  —  J.  1879,  242: 
Erbium  U.Yttrium,  Li tteraturzusammenst., Erbium,  Atomgew. 

173.  Lecoq  de  Boisbaudran,  G.  r.  88,  1342;  —  J.  1879;  242: 
Ytterbium,    Funkenspektrum.     Vgl.  156. 

174.  Hilson,  Öfv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  1879,  No.  3;  Ber.  1879,  551; 

G.  r.  88,  642;  —  J.  1879,  242: 
Ytterbium   (156),   Atomgew.      Andeutung   f.    d.   Exist.    einer 
neuen  Erde  in  den  Yttererden  (s.  175). 

175.  HÜBon,  Ber.  1879,  554;  C.  r.  88,  645;  —  J.  1879,  243: 
Scandium,  Äbscheid.  aus  der  Erbinerde  des  Euxenits  u.  Qa- 
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dolinits  durch  partielle  Zers.  d.  Nitrate.   Funkenspektr.  nach 
Thalön  223.     Charakterisierung  d.  neuen  Erde  (174). 

176.  Cleve,   Öfv.  Sv.  Vet  Akad.  Förh.  1879;    C.  r.  89,  419;    Bull. 

80C.  chim.  [2]  31,  486;  Ch.  N.  40,  159;  —  J.  1879,  244: 
Scandium,  Vorkommen  im  Gadolinit  u.  Yttrotitanit  (Keilhauit). 

177.  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  89,  212;  —  J.  1879,  244: 
Samarium,    neue    Erde    aus    Samarskit.     Absorptionsspektr. 

Vgl.  170. 

178.  Cleve,  C.  r.  89,  478;  Ch.  N.  40,  125;  —  J.  1879,  244: 
Thulium,   Holmium,   Abscheid,  aus  d.  Erbinerde.     Spektra 

(Thalön  223). 

179.  Smith,  Cr.  89,  480;  Ch.  N.  40,  126;  —  J.  1879,  24b: 
Kritische  Bemerkungen  zu  178. 

180.  Soret,  C.  r.  89,  521;  Ch.  N.  40,  147;  —  J.  1879,  246: 
Priorität  betr.  die  Spektroskop.  Entdeck,  d.  Holmiums  (Erde 

X  157,  ident.  m.  Philippium  151  u.  Thulium  (vgl.  178). 

181.  Cleve,  C.  r.  89,  708;  Ch.  N.  40,  224;  —  J.  1879,  146: 
Thulium,  Holmium.  Anerkennung d.  Priorität  Sorets  180, 178. 

182.  Leooq  de  Boisbaudran,    C.  r.  89,  516;    Ch.  N.  40,  147;  ^  J. 

1879,  246: 
Bestätig.  V.  178  u.  180. 

183.  Stolba,  Ber.  böhm.  Ges.  Wiss.  1879,   11;    —  J.  1879,   1044: 
Cer.    Best.  d.  Oxalats  m.  KMnO^. 

183a.  Bührig,  Dingl.  pol.  J.  231,  77: 

Cer  als  Oxydationsmittel  für  Anilinschwarz  (126a). 

1880. 

184.  Soret,  C.  r.  91,  378;  —  J.  1880,  209: 
Absorptionsspektra  v.  Erbium,  Holmium,  Samarium  (177),  letz- 
teres ident.   mit  Yß  (Maeignao),   vielleicht   auch   mit  Deci- 
pium  (153). 

185.  Thal6n,  C.  r.  91,  326;  J.  1880,  210: 
Emissionsspektra  v.  Erbium  (125)  223,  Ytterbium  (173). 

186.  Thal6n,  C.  r.  91,  376;  J.  1880,  211: 
Absorptionsspektrum  v.  Thulium  178. 

187.  Thal6n,  C.  r.  91,  45;  —  J.   1880,  212: 
Funkenspektrum  v.  Sc.  (154). 

188.  Cossa,  Gazz.  chim.  ital.  10,  465;  —  J.  1880,  293: 
Vorkommen  d.  seit.  Erd.  in  Aschen,  Harn,  Mineralien  (145,  171). 

189.  Cossa,  Gazz.  chim.  ital.  10,  467;  —  J.  1880,  293: 
Didymwolframat  (171),  Wertigkeit  von  Di. 

Z.  «norg.  Obern.    Bd.  43.  29 
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190.  Cossa  n.  Zecchini,  6azz.  chim.  ital.  10,  225;  Ber.  1880,  1861; 

—  J.  1880,  294: 
Cerwolframat  (189),  Wertigk.  von  Ce. 

191.  Marignac,  Arch.  de  Genfeve  [3]  413;  C.  r.  90,  899;  Ann.  chim. 

phys.  [5]  20,  535;  Oeuvres  compl.  11,  692;  —  J.  1880,  294: 
Samarskiterden,  Nitratzers.  u.  Frakt.  m.  K^SO^,  Ya  (Gadolinium) 
u.  Yß  (Samarium,  184),  Sulfat  v.  Sa. 

192.  Delafontaine,  C.  r.  90,  221;  —  J.  1880,  296; 
Die  Homogenität  d.  Gadolinit  u.  Samarskiterden. 

193.  Delafontaine,  Arch.  de  Genöve  [3]  3,  246;  —  J.  1880,  297: 
Philippium  (?)  aus  Euxenit.     Äquival.  v.  Ph.  (151). 

194.  Delafontaine,  Arch.  de  Genöve  [3]  3,  250;  —  J.  1880,  298: 
Decipium  aus  Samarskit.     Trg.  v.  Di.    Absorptionsspekt.    Salze 

(153,  184). 

195.  Nilflon,   Öfv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.   1880,   Nr.  6;   Ber.  1880, 
1430  u.  1439;  C.  r.  91,  56  u.  118;  J.  1880,  299: 
Ytterbium,  Scandium  aus  Euxenit  (174,  175);  Nitratzers.,  Salze, 

Atomg.,  Wertigk. 

196.  Cleve,  C.  r.  91,  328;  —  J.  1880,  304: 

Thulium.   Charakteristik,  Absorptionsspekt,  Salze,  Atomg.  (178). 

197.  Cleve,  G.  r.  91,  381;  —  J.  1880,  304; 
Erbium,  Charakteristik,  Atomg.,  Salze  (178). 

198.  Stolba,  Ch.  N.  41,  31;  —  J.  1880,  1178: 
Siehe  183. 

198a.  Soret,  Arch.  de  Geneve  [3]  4,  261;  —  1880,  214: 
Ultraviol.  Absorptionsspektra. 

199.  Nüson   u.   Petterson,    Öfv.    Sv.   Vet.  Akad.  Förh.  37,    No.    1; 

Ber.  1880,  1459;    C.  r.  91,  232;  —  J.  1880,  237: 
Molekularwärme  u.  Molekularvolumina   d.    seit.  Erd.    u.    ihrer 
Sulfate. 

1881. 

200.  Mendelejeff,  Journ.  russ.  ehem.  Ges.  1881,  13,  517;  Ber.  1881, 

2821;  —  J.  1881,  8: 
Scandium  u.  Ytterbium  im  period.  System. 

201.  Crookes,   Proc.  Roy.  Soc.  32,  256;   Ch.  N.  43,  237;    0.  r.  92, 

1281; -Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  555;  —  J.  1881,  130: 
Phosphoreszenzspektra. 
201a.  Brauner  u.  Watts,  Ber.  1881,  48;   Phil.  Mag.  11,  60;  —  J. 

1881,  35: 
Molekularvolumina  im  Zusammenh.  m.  d.  period.  Syst. 
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202.  Low,  Ber.  1881,  1144  u.  2441;  J.  1881,  173,  174: 
Certetrafluorid  (?)  im  Flufsspale  von  Wölsendorf. 

203.  Brauner,  Ber.  1881,  1944;  J.  1881,  173: 
Certetrafluorid  u.  Kaliumcertetrafluorid. 

204.  Brauner^  Bericht  über  die  Versamml.  deutsch.  Naturf.  u.  Ärzte 

in  Salzburg  1881,  Chem.  Z.  1881,  791;  J.  1881,  220: 
Certetrafluorid,  Valenz  des  Cers.  u.  das  period.  Syst 

205.  Delafontaine,  C.  r.  93,  63;  Ch.  N.  44,  67;  J.  1881,  220: 
Samarium.    Abscheidung  aus  Decipium.    Samarium  ident  mit 

Yß  (Mabignac)  (153,  177,  191,  192,  194). 

1882. 

206.  Cleve,  C.  n  95,  1225;  —  J.  1882,  15: 
Yttrium,  Atomgewicht. 

207.  Eoscoe  n.  Schuster,   J.  Chem.  Soc.  41,  283;  —  J.  1882,  178: 
Terbium,  Funkenspektrum. 

208.  fiartley,  J.  Chem.  Soc.  41,  202;  J.  1882,  281: 

Cer,  Funkenspektrum,  Reaktion  mit  Ammoniumacetat  u.  HjOg, 
Cero-  u.  Ceriphosphat. 

209.  Brauner,  Ber.  Akad.  Wien  (2.  Abt.)  84,  1165;  Monatsch.  8,  1; 

Ber.  1882,  109,  115;  J.  Chem.  Soc.  41,  68;  Ch.  N.  46,  249; 
Bull.  soc.  chim.  38,  176;  —  J.  1882,*  282: 
Ceritmetalle,  Kritik  der  Trennungsmethoden,  Certetra- 
fluorid u.  Kaliumcertetrafluorid  (203,  204).  —  Didym, 
Atomgew.,  Didymsuperoxyd,  Didymkaliumsulfat,  Didymkalium- 
fluorid.  —  Lanthan,  Atomg.  Stellg.  der  seit  Erden  im 
period.  Syst 

210.  Brauner,  Ber.  Akad.  Wien  (2.  Abt.)  86,  168;  Monatsh.  3,  486; 

Joum.  Chem.  Soc.  43,  278;  Ch.  N.  46,  16;  —  J.  1882,  285: 
Didym,  Reindarst,  Atomg.,  Abscheidung  von  Di  y.    Farbe  des 
reinen  Di^Og  (211,  212). 

211.  Cleve,  C.  r.  94,  1528;  Ch.  N.  45,  273;  —  J.  1882,  286: 
Didym,  Reindarst,  Abscheidg.  v.  Lanthan. 

212.  Cleve,  C.  r.  95,  33;  Ch.  N.  46,  43;  —  J.  1882,  287: 
Didym  (vgl.  21). 

213.  Eoscoe,    Ber.   1882,  1274;    J.   Chem.   Soc.    41,    277;    —   J. 

1882,  287: 
Philippium(151)  vielleicht  ein  Gemenge  von  Terbium  u.  Yttrium. 

214.  Mendelejeff,  Bull.  soc.  chim.  [2]  38,  139;   —  J.  1882,  287: 
Einreihung  der  seit.  Erd.  in  das  period.  Syst. 

29* 
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215.  Hüson,  Öfv.  Sv.  Vet  Akad.  Förh.  89,  No.  7;  Ben  1882,  2519; 

C.  r.  95,  729;  J.  1882,  852: 
Thorium,  Sulfat,  Atomgew.  (132),  Dioxyd,  spez.  Gew. 

216.  Hüson,  Ö^.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  89,  No.  7;  Ber.  1882,  2537; 

C.  r.  95,  727;  —  J.  1882,  353: 
Thorium,  Metall,  Darst.  Eigenschaften. 

217.  Stolba,  Chem.  CentralbL  1882,  826;  J.  1882,  1286: 
Cer,  Didym,  Lanthan,  Analyse  d.  Oxalate  m.  EMnO^. 

1883. 

218.  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  89,  151;  —  J.  1888,  36: 
Lanthan,  Atomgew.  (128,  209). 

219.  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  89,  287;  —  J.  1888,  37: 
Didym,  Atomgew.  (210,  211). 

220.  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  89,  287;  —  J.  1888,  37: 
Yttrium,  Atomgew.  (124). 

221.  Hüson,  Ann.  chim.  phys.  [5]  80,  563;  —  J.  1888,  46: 
Thorium.    Ausführliche  Wiedergabe  von  215,  216. 

222.  Thal6n,   Öfv.  Sv.  Vet.  Förh.  40,  No.  7;  Wiedem.-Ann.,  Beibl. 

7,  893;  J.  1888,  244: 
Didym,  Samarium,  Spektra. 

223.  Thal6n,  Öfv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  88,  No.  6;  Joum.  Phys.  [2] 

85,  446;  Ber.  f888,  776;  Ch.  N.  47,  217;  —  J.  1888,  244: 
Scandium,  Yttrium,  Erbium,  Thulium,  BVnkenspektra. 

224.  Hüson,  Öfv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  40,  No.  1;   Cr.  96,   346; 

Ber.  1888,  153;    Ch.  N.  47,  122;  —  J.  1888,  118: 
Thorium,  spezif.  Wärme. 

225.  Crookes,   Trans.   Roy.   Soc.    174,  UI,  891;    Ch.  N.  47,  261; 

49,  159,  169,  181,  194,  205;   Proc.  Roy.  Soc.  85,  262;  — 
J.  1883,  248: 
Yttrium,  Phosphoreszenzspektmm  (201). 

226.  Debray,  C.  r.  96,  828;  Ch.  N.  47,  199;  —  J.  1888,  353: 
Cer,  Abscheidg.  durch  Schmelzen  d.  Nitrate  m.  Ealiumnitrat. 

227.  Brauner,  J.  Chem.  Soc.  43,  278;  —  J.  1888,  354: 
Fortsetzg.   v.  209,   210.     Cer,   Abscheidg.  v.  Didym  als  bas. 

Nitrat.     Didym,  Trg.  von  Lanthan,  Samarium  u.  den  Ytter- 
erden,  Atomgew. 

228.  Auer  v.  Wehbach,  Monatsh.  4,  630;  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abt.) 

88,  332;  —  J.  1883,  357: 
Yttererden,  Scheidg.  durch  bas.  Verf.  (Zusatz,  d.  Oxyde   zur 
Nitratlösg.).     Spektralanalytisches.     Funkenerzeugung. 
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229.  EoBooe,  Monit.  scientif.  [3]  13,  246;  —  J.  1883,  361: 
Philippium.     AusfÜhrl.  Wiedergabe  v.  213. 

230.  Cleve,   Öfv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  40,   No.   7;   C.  r.  97,  94; 

Ch.  N.  48,  39,  74;  J.  Chem.  Soc.  43,  362;  —  J.  1883,  361: 
Samarium,  Reindarst.,  Trg.  v.  Didym  und  von  Ya  (Mabignac 
191).    Atomgew.,  Oxyd,  Salze. 

231.  HÜBon,  Ann.  chim.  phys.  [5]  30,  568;   Monit.  scientif.  [3]  18, 

235;  —  J.  1883,  409: 
Thorium,  Metall.,  zusammenfassende  Mitteilg.  215,  216,  221. 

232.  Hüson,  C.  r.  96,  346;  Ch.  N.  47,  122;  J.  1883,  409: 
Thorium,  Metall,  Kristallform,  spez.  Gew.,  spez.  Wärme. 

233.  Demar^ay,  C.  r.  98,  1860;  Ch.  N.  48,  49;  —  J.  1883,  409: 
Thoriumsulfate,  Löslichkeit  d.  Hydrate  (86,  89). 

234.  Smith,   Am.   Chem.  J.  6,   44,    73;    Ch.  N.  48,   13,  29;    —  J. 

1883,  1561: 

Scheidung  der  Erden  im  Samarskit. 

235.  Stolba,  Chem.  CBl.  1883,  312;  —  J.  1883,  1663: 
Cer,  mafsanalyt.  Best.  m.  KMnO^  (217). 

1884. 

236.  Kobinson,  Roy.  Soc. Proc.  37,  150;  Ch,  N.  60, 251 ;  —  J.  1884,  49: 
Cer,  Atomgewicht. 

237.  Aner   v.   Welsbach,   Monatsh.  f.  Ch.  6,   1;    Wien.  Akad.  Ben 

(n.  Abt.)  88,  1237;  —  J.  1884,  391: 
Funkenspektra,  Erzeugung  sehr  heller  (228). 

238.  Auer  v.  Welsbach,  Monatsh.  f.  Ch.  6,  508;  Wien.  Akad.  Ber. 

(n.  Abt.)  90,  337;  —  J.  1884,  392: 
Cer,   Abscheidg.  als  basisches   Nitrat,   Reinigung   durch  Um- 
kristallisieren von  Ceriammoniumnitrat.    Weitere  Ausbildung 
des  „basischen"  Verfahrens.     (Zusatz  der  Oxyde  zur  Lösung 
der  Nitrate)  zur  Scheidg.  d.  Cerit-  u.  der  Yttererden  (228). 

239.  Cossa,  C.  r.  98,  990;  J.  pr.  Ch.  [2]  29,  383;  —  J.  1884,  395. 
Didymmolybdat,  isomorph,  m.  Bleimolybdat;  Wertigkeit  d. 
seit.  Erd.  189,  190. 

240.  Högbom,  Ofv.  Sv.  Vet  Akad.  Förh.   1884,  No.  5;    Bull.  soc. 

chim.  [2]  42,  2;  J.  1884,  396: 
Wolframate   d.  seit.  Erd.,  Doppelsalze    m.  Natriumwolframat. 
Wertigk.  d.  seit.  Erd. 

241.  Haushofer,   Sitzungsber.  d.  bayr.  Akad.,  XIII,  436;  Ber.  Ref. 

1884,  182;  —  J.  1884,  1551: 
Mikrochemische  Analyse  d.  seit.  Erd. 
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242.  Lecoq  de  Boisbandran,  C.  r.  99,  525;  —  J.  1884,  1594: 
Thorium,  Trg.  von  Cer  mit  met.  Kupfer. 

1885. 

243.  Troost,  C.  r.  101,  360;  —  J.  1885,  46: 
Thoriumchlorid,  Dampfdichte,  entsprechend  ThCl,  im  Gegen- 
satz zu  Nilson  (224,  232). 

244.  Lecoq  de  Boisbandran,  C.  r.  100,  607;  —  J.  1885,  818: 

Samarium,  Spektrum,  darin  Ya  (170,  177). 

245.  Crookes,  C.  r.  100,  1380;  Roy.  Soc.  Proc.  88,  414;  Ch.  N.  51, 

301;  —  J.  1885,  331: 
Yttriumsulfat,  Samariumsulfat,  Eathodolnmineszenzspektra.  Ein- 
flufs  V.  Beimengungen  (201,  225). 

246.  Crookes,  C.  r.  100,  1495;  —  J.  1885,  332: 

Kathodolumineszenzspektrum  einer  Mischung  von  Yttrium-  u. 
Samariumoxyd. 

247.  Lecoq  de  Boisbandran,  Cr.  100,  1437;  101,  552,  588;  Ch.  N. 

62,  4,  290,  299;  —  J.  1885,  322: 
Fluoreszenz-  und  Lumineszenzspektra   d.    seit.    Erd.     Polemik 
gegen  Crookes  245. 

248.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  [2]  24,  288;  —  J.  1885,  333: 
Fluoreszenz  u.  Absorption  von  Didymglas. 

249.  Brauner,  Ber.  Akad.  Wien,  92  [Abt.  II]  814;  Monatsh.  f.  Ch. 

6,  785;    J.  Chem.  Soc.  47,  879;  —  J.  1885,  32,  477: 
Cer,  Reindarst.,  Fällg.  als  basisches  Nitrat,  Atomgew.,  Kritik 
früherer  Bestimmungen  (vgl.  Robinson  236). 

260.  Auer  v.  Welsbach,  Monatsh.  f.  Ch.  6,  477;  Wien.  Akad.  Ber. 

1886  (IL  Abt.),  317;  —  J.  1886,  477: 
Didym,  Spaltung  in  Neodidym  u.  Praseodidym  d.  Fraktionie- 
rung  der  Ammonium-  u.  Natriumdoppelnitrate.    Spektra  von 
Nd  und  Pr,  Oxyde,  Atomgewichte. 

261.  Cleve,    Ch.  N.  62,    227,  255,  264,  278,  291;  BuU.  soc.  chim. 

[2]  43,  359.  New  researches  on  the  Compounds  of  didy- 
mium  pres.  to  the  Roy.  Soc.  Sc.  of  üpsala  20.  März  1885; 
—  J.  1886,  480: 
Didym,  Ausführl.  Monographie  über  die  nunmehr  von  Sama- 
rium freien  VerbinduDgen.  Trg.  v.  Di  u.  Sa  durch  Frak- 
tionierung m.  NHg;  Oxyd,  Farbe  dess.  (vgl.  201),  Salze 
(129,  211,  250). 
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252.  Cleve,  Ch.  N.  51,  145;  Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  162;  Contribu- 

tions  to  the  knowledge  of  Samarium,  pres.  to  the  Roy.  Soc. 
of  Sc.  of  Upsala  13.  Febr.  1885.  —  J.  1876,  485: 
Samarium,   Ausführl.   Monographie.      Oxyd,    Salze,   Vervoll- 
ständigung V.  230. 

253.  Cleve,  Öfv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.   1885,  No.  1,  3;   Bull.  soc. 

chim.  [2]  43,  53;  —  J.  1885,  491: 
Superoxydhydrate  d.  seit.  Erd. 

254.  Lecoq  de  Boisbandran,   C.  r.   100,    605;    Gh.  N.  51,    148;    — 

—  J.  1885,  493: 
Cer,   Thorium,    Superoxydhydrate.     Reaktion   auf  Cer   (vgl. 
Habtley  208). 

255.  Didier,  C.  r.  100,  1461;  101,  882;  —  J.  1885,  494: 
Sulfide  V.  Cer  u.  Lanthan,    Cerchlorid,    Ceroxychlorid ,   Cer- 

silicat,  Cerchlorosilicat. 

256.  Troost,  C.  r.  101,  210;  —  J.  1885,  497: 
Thorium,  Phosphat,  Wertigkeit  (243). 

257.  Smith,  Ch.  N.  51,  289;  —  J.  1885,  1931: 
Samarskit,  Methoden  d.  Analyse. 

1886. 

258.  Lecoq  de  Boisbandran,    C.  r.  102,   395,  483;  —  J.  1886,  47: 
Terbium,  Darst.  d.  Fraktion  m.  NHj  u.  K^SO^,  Atomgew. 

259.  Hordenskiöld,  Öfv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  1887,  No.  7;  Cr.  103, 

795;  Ch.  N.  54,  241;  —  J.  1886,  57: 
Verteilung  der  Yttererden  in  den  Mineralien. 

260.  Becqnerel,  C.  r.  102,  1352;  Ch.  N.  54,  19;  —  J.  1886,  305: 
Didym,    Änderung   des   Absorptionsspektrums   mit   der   Kon- 
zentration. 

261.  Crookes,   Roy.  Soc.  Proc.  40,    77;    Ch.  N.  53,  75;    C.  r.   102, 

506;  —  J.  1886,  307: 
Lumineszenzspektr.  d.  Erbinerde. 

262.  Crookes,  Roy.  Soc.  Proc.  40,  236;  Ch.  N.  53,  133;  C.  r.  102, 

646;  —  J.  1886,  307: 
Lumineszenzspektr.  v.  Y^^. 

263.  Crookes,  Roy.  Soc.  Proc.  40,  502;  Ch.N.  Ö4,  13;  — J.  1886,  308: 
Neue  Elemente  im  Gadolinit  u.  Samarskit,  Lumineszenzspektra. 

264.  Crookes,  Ch.  N.  54,  27;  —  J.  1886,  308: 
D  y  d  y  m ,  Absorptionsspektrum. 

265.  Crookes  Ch.  N.  54,  39;  —  J.  1886,  308: 

Yttrium,  Lumineszenzspektr.     Komplexe  Natur  derselben. 
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266.  Crooket,  Ch.  N.  54,  28,  40,  54,  63,  76;  —  J.  1886,  308: 
Samarinm«  Spektrum. 

267.  Lecoq  de  Boisbandran,  C.  r.  102,  153;  Ch.  N.  53,  63;  —  J.  1886, 

308: 
Terbiumgruppe,  Spektrum,  Komponenten  vgl.  Cbookes  261 
bis  266. 

268.  Lecoq  de  Boübaudran,  C.  r.  102,  899;   108,  113;  Ch.  N.  53, 

217;  —  J.  1886,  308: 
Za,  Z/9  Spektrum  {Zy)  ygl.  Crookbs  241,  268. 

269.  Lecoq  de  Boübaudran,    C.  r.  102,    1536;    Ch.  N.  54,  15;  — 

J.  1886,  308: 
Yttrium,  Spektrum,  Natur  desselben,  vgl.  Cbookes  261 — 266. 

270.  Demar^ay,  C.  r.  102,  1551;  —  J.  1886,  311: 

Linien  neuer  Elemente  in  den  Spektr.  y.  Samarium  (S^)  u.  Didym. 
(170,  177,  244). 

271.  Humpidge,  Ch.  N.  58,  154;  —  J.  1886,  311: 
Didym  u.  Erbium,  Spektr. 

272.  Hartley,  Ch.  N.  58,  179;  —  J.  1886,  311: 
Bezieht  sich  auf  271. 

273.  Didier,  C.  r.  102,  823;  —  J.  1886,  400: 
Cerchlorowolframat,  Cerwolframat,  Cermolybdat 

274.  Gossa,  C.  r.  102,  1315;  —  J.  1886,  401: 
Prioritätsreklamation   gegen    273.     Vgl.    189,    190.     Eigensch. 

Blristallogr.   der  Cerwolframate  u.  -molybdate. 

275.  LaValle,  Atti  Line.  1886,  320;  Gazz.  chim.  16,  334;  Ben  1886, 

Ref.   536;   J.  1886,  402,   vgl.  auch  Badomikski   Bull.    soc. 
chim,  [2],  28,  194: 
Cerwolframat  -molydat.     Kristallogr. 

276.  Morton,  Öfv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  1885,  189;  Z.  Krist.  12,  517; 

—  J.  1886,  402: 
Didym.  Salze.  Kristallogr.  251. 

277.  Lecoq  de  Boisbandran,  C.  r.  102,  398;  —  J.  1886,  402: 
Fraktionirg.  d.  seit.  Erd.  m.  K^SO^. 

278.  Kobinson,  Ch.  N.  64,  229;  —  J,  1886,  402. 
Cer,  Dioxyd,  Farbe.     Atomgew. 

279.  Cleve,  Ch.  N.  53,  30,  45,  67,  80,  91,  100;  —  J.  1886,  403: 
Samarium,  Ausführl.  Wiedergabe  v.  252. 

280.  Crookes,  C.  r.  102,  1464;  J.  1886,  403: 
Samarskiterden,  Lumineszenzspektr.  Neue  Linie.    (245,  248). 

281.  Crookes,  Ch.  N.  54,  39,  155.  —  J.  1886,  403: 
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Yttrium  Ya,  Samarium,  angebl.  Zerlegbarkeit  dieser  Erden 
in  mehrere  Komponenten  auf  Grund  der  Lumineszenzspektra. 

282.  Leooq  de  Boisbaudran,  G.  r.  103,  627;  —  J.  1886,  404: 
Yttrium,   gegen  281.     Die  von  Za  u.  Zß  (268)  u.  von  Sama- 
rium gereinigte  Yttererde  ist  einheitlich. 

283.  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  102,  1008,  1005;  Gh.  N.  53,  265; 

—  J.  1886,  404: 
Holmium,   (Gleve  178)  (Soeet    180)   nicht   einheitlich   Dys- 
prosium. 

284.  Marignac,  G.  r.  102;  —  J.  1886,  406: 
Gadolinium,  endgültig  für  „Ya«'. 

285.  Lecoq  de  Boisbaudran,  G.  r.  102,  647;  —  J.  1886,  406: 
Mosandrium  (Smith  159),  besteht  wahrscheinl.  aus  Gadolinium 

u.  Terbium. 

286.  Linnemann,  Monatsh.  f.  Gh.  7,  121;  —  J.  1886,  406: 
Austrium  im  Orthit. 

287.  Lecoq  de  Boisbaudran,  G.  r.  102,  1436;  J.  1886,  407: 
Austrium  (286)  wahrscheinl.  ident.  m.  Gallium. 

288.  Strohecker,  J.  pr.  Gh.  [2]  33,    132;    vgl.  ibid.  33,  260;   Ber. 

1886,  1099;  Gh.  N.  54,  7;  —  J.  1886,  407: 
Seltene  Erden  im  Ton. 

289.  Blomstrand,  J.  pr.  Gh.  [2]  33,  483;  —  J.  1886,  407: 
Gegen  288. 

290.  Johnson,  Gh.  N.  54,  88;  —  J.  1886,  407: 
Seltene  Erden  in  der  Magnesia? 

291.  Pringle,  Gh.  N.  54,  167;  —  J.  1886,  407: 
Neue  (?)  Erden  in  einem  Eisenerz. 

292.  Troost  u.  Ouvrard,  G.  r.  102,  1422;  —  J.  1886,  453: 
Thorium- Kaliumphosphate,  Thorerde,  kristallisierte. 

292a.  RammeUberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1886,  603: 
Isomorphie  von  Thoriumsulfat  u.  üranosulfat 

1887. 

293.  Eammelsberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1887,  549;  —  J.  1887,  54: 
Mengenverhältnis  d.  Yttererden  in  den  Mineralien,   gegen  259. 

294.  Krüfs  u.  Hüson,  Ö^.  8v.  Vet.  Akad.  Förh.  1887,  Nr.  5;  Ber. 

1887,  1665;  —  J.  1887,  55: 

Thorium,   Dampfdichte   d.  Ghlorids   ThGl^   entsprechend,   im 
Gegens.  zu  TßoosT  (224,  231,  243,  256).    Sulfate,  Atomgew. 

295.  Krüfs  u. Hüson,  Zeitschr.  f.  physik.Ghem.  1,  301;  — J.  1887,  69: 
Thorium,  Dampfdichte  d.  Ghlorids  s.  294. 
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296.  Becquerel,  C.  r.  104,  165,  169,  777;  —  J.  1887,  352: 
Didym,    Absorptionsspektrum,    Verschiebung    d.    Banden    in 

Lösungen. 

297.  Thompson,  Cb.  N.  65,  227;  —  J.  1887,  353: 

Didym,   Absorption sspektr.     Zusammenges.  Natur  d.  Didyms. 

298.  Demar9ay,  C.  r.  104,  580;  —  J.  1887,  353: 
Ceriterden  Spektra.     Forts,  v.  270. 

299.  Demar^ay,  C.  r.  105,  276;  —  J.  1887,  353: 
Praseodym,  Neodym,  Absoiptionsspektra  (270,  298). 

299  a.  Crookes,  Chem.  N.  55,  83,  95;  —  J.  1887,  5: 

Genesis   der  Elemente.    (A  lecture  delivered  before  the  Royal 
Instit) 

300.  Crookes,  Roy.  Soc.  Proc.  42,  111;    Ch.  N.  55,   107,  119,  131; 

—  J.  1887,  355: 
Lumineszenzspektra.      Zusammenges.    Natur    d.    Yttriums 
(281,  282).     Spekulationen  über  die  Spaltbark.  d.  Elemente. 
„Metaelemente". 

301.  Crookes,  Ch.  N.  66,  62,  81;  —  J.  1887,  358: 
Yttrium,  Lanthan,  Lumineszenzspektra  (vgl.  225). 

302.  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  105,  258,  301,  343,  784;    —    J. 

1887,  358: 
Lumineszenzspektr.  eines  Gemisches  v.  Samariumoxyd  u.   Ton- 
erde (vgl.  Cegokes  245). 

303.  Crookes,  Ch.  N.  66,  59,  72;  —  J.  1887,  359: 
Gegen  302. 

303  a.  Marignac,  Arch.de  Gen^ve  1887,  373;  Oeuvres  compl.  II,  811: 
Kritik  der  Ansichten  von  Crookes  (299  a)  über  die  Genesis  d. 
Elera. 

304.  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  105,  347;  —  J.  1887,  359: 
Lumineszenz  d.  Gemische  v.  Tonerde  m.  seit.  Erd.  302. 

305.  Strohecker,  Arch.  Pharm.  [3]  26,  775;  —  J.  1887,  474: 
Erwiderung  auf  289  s.  288. 

306.  KrüTs  u.  Hüson,  Öfv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  1887,  No.  6;    Ber. 

1887,  2134;  —  J.    1887,  474: 
Absorptionsspektra  d.  seit.  Erd.  aus  versch.  Mineralien.    „Jed. 
Absorptionsmaximum  entspr.  einem  Element" 

307.  Baüey,  Ber.  1887.  2769;  —  J.  1887,  474: 
Einwendungen  geg.  306. 

308.  Krüfs  u.  Nilson,  Ber.  1887,  3067;  —  J.  1887,  475: 
Antwort  auf  307. 
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309.  Baüey,  Ber.  1887,  3325;  —  J.  1887,  475: 
Duplik  auf  308. 

310.  Troost  u.  Ouvrard,  C.  r.  105,  30;  —  J.  1887,  554: 
Thorium-  Natriumphosphate. 

311.  Troost  u.  Ouvrard,  C.  r,  105,  255;  —  J.  1887,  556: 
Thorium,  Silicate. 

312.  Krüfs  u.  NUson,  Oefvers.  Sv.  Vet.  Akad.  Förhandl  1887,  Nr.  5, 

Ber.  1887,  1676;  —  J.  1887,  573: 
Ytteriterden  im  Fergusonit. 
312a.  Wülgerodt,  J.  pr.  Chem.  [2]  85,  391;  —  J.  1887,  618: 

Metalle  u.  Chloride  d.  seit.  Erd.  als  Halogenüberträger. 
312b.  Loth.  Meyer,  Ber.  1887,  681;  —  J.  1887,  379: 
Cerchlorid  aus  Oxyd  u.  CCl^. 

1888. 

313.  Brauner,  Journ.  Chem.  Soc.  53,  257;  —  J.  1888,  157: 
Cerosulfate,  Dichte  d.  Lösungen. 

314.  KlüTs,  Lieb.  Ann.  246,  179;  —  J.  1888,  477: 
Cerdioxydhydrat,  Reduktion  d.  Dithionsäure. 

315.  Krüfs  u.  Hüson,  Ber.  1888,  585;  —  J.  1888,  563: 
Erwiderung  auf  309. 

316.  Baüey,  Ber.  1888,  1520;  —  J.  1887,  563: 
Gegen  315. 

317.  KrüTs  u.  NUson,  Ber.  1888,  2019;  —  J.  1888,  563: 
Gegen  316. 

318.  Kiesewetter  u.  KrüTs,  Ber.  1888,  2310;  —  J.  1888,  563: 
Fortsetzg.  v.  306. 

319.  Ouvrard,  C.  r.  107,  37;  —  J.  1888,  567: 
Cer,  Didym,  Lanthan,  Phosphate. 

320.  Duboin,  C.  r.  107,  99;  —  J.  1888,  568: 
Yttrium,  Oxyd  u.  Silicat,  kristallisiert. 

321.  Duboin,  C.  r.  107,  243;  —  J.  1888,  569: 
Yttrium,  Chlorid,  Bromid,  Yttriumnatriumsulfid. 

322.  Duboin,  C.  r.  107,  622;  —  J.  1888,  570. 
Yttrium,  Phosphate  u.  Doppelphosphate. 

322  a.  Garnelley   u.  Walker,   J.  Chem.   Soc.    53,    59;    —    J.   1888, 
458: 

Cerdioxydhydrat,  Entwässerung. 
322b.  WiUiams,  Ch.  N.  58,  199;  —  J.  1888,  1177: 

C  e  r  i  chinolinnitrat.  


/  OF    THr 
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1889. 

323.  Crookes,   Journ.  Chem.  Soc.  56,  255.    Ch.  N.  60,   27,   39,  51, 

63;  —  J.  1889,  315,  2393: 
Vortrag  d.   neueren  Spektroskop.  Unters,  ü.  d.  seit  Erd.  betr. 

324.  Fievez  n.  van  Anbei,  Arch.  ph.  nat.  [3]  21,  231;  Bull.  Acad. 

Belg.  [3]  17,  102;  —  J.  1889,  319: 
Didym,   Absorptionsspektr.,  Lichtquelle,   Dispersion  u.  Inten- 
sität d.  Banden. 

325.  Wyrouboff,  Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  745;  —  J.  1889,  464: 
Saures  Cerosulfat.     Argumente  für   die  Zweiwertigk.  d.  seit 

Erden. 

326.  Leooq  de  Boisbaudran,  C.  r.  108,  165;  —  J.  1889,  465: 
Gadolinium  ist  einheitlich,  s.  dagegen  Cbookeb  281. 

327.  Troost  u.  Ouvrard,  Ann.  chim.  phys.  [6]  17,  227;  —  J.  1889, 

561: 
Thoriumbromid.     Ausfiihrl.  Mitteilg.  ü.  d.  Phosphate  und 
Silicate  (s.  256,  292,  310,  311). 

328.  Baker,  Am.  chem.  J.  11,  138: 
Thoriumchlorid. 

328a.  Johnsson,  Ber.  1889,  976;  —  J.  1889,  415: 
Metaphosphate  v.  Ce,  La,  Y,  Th. 

1890. 

329.  Leooq  de  Boisbaudran,  C.  r.  111,  409;  —  J.  1890,  95: 

Gadolinium,  Terbium,  Atomgew. 

330.  Leooq  de  Boisbaudran,  C.  r.  111,  472;  —  J.  1890,  400: 
Gadolinium,  Funkenspektr. 

331.  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  110,  24,  67;  —  J.  1890,  402: 
Samarium,    Tau^    Zß,    Lumineszenzspektr.     Einflufs    v.    Bei- 
mengungen (302,  304). 

332.  Winkler,  Ber.  1890,  44,  120,  772,  2642;  —  J.  1890,  417: 
Yttriumoxyd,  Lanthanozyd,  Bedukt.  m.  Magnesium. 

333.  Bettendorf,  Lieb.  Ann.  256,  159;  — J.  1890,  549  (I.  Abhandl.): 
Scheidg.  der  Erd.  d.  Orthits.    Beindarst  d.  Lanthans  d.  part 

Zers.  d.  Nitrate  u.  Frakt.  d.  Ammoniumdoppelnitrate.  Darst 
V.  Neodym  u.  Praseodym.  Spektralanalyt  Andeutungen  f&r  die 
Spaltbark.  d.  letzteren.  Lanthan,  Atomgew.,  Funkenspektr. 
(THALfiN   125). 

334.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  53;  —  J.  1890,  553: 
Entgegnung  auf  die  Ausfuhr,  v.  Gbookes  823. 
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385.  Leooq  de  Boübaadran,  C.  r.  111,  394;  —  J.  1890,  553: 

Gadolinium.  Forts,  v.  326.  Trg.  v.  Samarium,  Didjm,  Zß. 
Löslichk.  d.  seit.  Erd.  in  Ammoniumacetat  u.  NH,. 

336.  Bakhms-Eoozeboom,  Arch.  nöerland.  24,  233;  Z.  phys.  Ghem.  b, 

198;  —  J.  1890,  230: 
Thoriumsulfat   und   seine   Hydrate.     Löslichkeit,   Existenz- 
gebiete, ümwandlungspunkte. 

1891. 

337.  Vemon,  Phü.  Mag.  [5]  81,  108;  —  J.  1891,  93: 

Kritik  d.  Theorie  der  „Metaelemente"  v.  Gbookes   (300 flF.). 

338.  Gladstone,  Journ.  Chem.  Soc.  59,  589;  Ch.  N.  63,  304;  —  J. 

1891,  338: 
Ger,  Didym  Lanthan,  Atomrefrakt. 

339.  Haitinger,  Monatsh.  f.  Ch.  12,  362;  Wien.  Akad.  Ber.  (Abt  IIa) 

100,  914;  —  J.  1891,  347: 
Diskontinuierl.   Emissionsspektr.    Nd-    u.  Pr-haltiger    Tonerde 
(vgl.  103,  105). 

340.  Wyrouboff,  Bull.  soc.  Min.  —  J.  1891,  492: 

Gero  doppelsulfate  u.  Selenate,  Dithionat.  Eristallogr.  Messungen. 

341.  Brauner,   Ber.  24,   1328,  Journ.  Ghem.    Soc.   60,    881;    —   J. 

1891,  84: 
Lanthan,  Atomgew  (vgl.  342). 

342.  Winkler,  Ber.  24,  873;  —  J.  1891,  494: 

Gerdioxyd,  Redukt.  m.  H.  u.  m.  Magnesium,  Gerhydrür,  Ge^O,; 
Thoriumhydrür;  Lanthanhydrtir.  Atomgew.  v.  Lanthan. 
(332). 

343.  Krüfs,  Lieb.  Ann.  265,  1;  —  J.  1891,  505: 

Erbium,  Didym.  Trennungen  d.  Ammoniak,  Anilin,  Ammo- 
niumkarbonat, Kaliumoxalat. 

344.  Thompson,  Brit.  Assoc.  Cardiff-Meeting  1891;  Ch.  k  64,  167; 

—  GBl.  1891,  IL,  792: 
Spektralanalyi  Unters,  d.  Didyms  aus  verschied.  Mineralien. 
Keine  Verschiedenheiten  (305,  806). 

345.  Bettendorf,  Lieb.  Ann.  263,  164;  —  J.  1891,  502,  IL  Abb.: 
Forts,  v.  333.    Scheidg.  v.  Samarium,  Didym,  Gadolinium, 

Terbium  d.  part.  Zers.  d.  Nitrate  u.  K^SO^-Fällg.  Sama- 
rium, Beindarst.,  Spektrum.  Lumineszenzspektra  von  Sa- 
marium- u.  Lanthanoxyd. 

1893. 

346.  Schottländer,  Ber,  25,  378;  —  GBl.  1892,  I,  521.    I.  Abb.: 
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Durcharbeitung  u.  Vervollkommnung  d.  Methoden  v.  Aüeb 
(237,  238,  250).  Trg.  v.  Cer,  Lanthan,  Didym.  Spaltg.  d. 
Didyms. 

347.  Schottiänder,  Ber.  25,  569;  —  CBl.  1892,  I,  661,  IL  Abh.: 
Spektrosk.  u.  spektrometr.  Studien  an  den  Didymkomponenten. 

Ablehnung  der  Theorie  v.  Kbüss  u.  Nilson  (306).  Praseo- 
dymsuperoxyd. Andeutung  f&r  die  Spaltbarkeit  yon  Pr. 
s.  333. 

348.  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  114,  575;  —  CBl.  1898,  I,  662: 
Samarium.     Fraktionierg.  m.  NH^.     Zc  eine  neue  Erde. 

349.  Bettendorf,    Lieb.    Ann.    270,   376;    —    CBl.  1882,  11,   393, 

IIL  Abhandl.:  (333,  345). 
Gadolinium  aus  Orthit.     Abscheidg.  des  Samariums  u.  Ter- 
biums.    Atomg.,  Spektr. 

350.  Hillebrand  u.  Melvüle,  Am.  Chem.  Joum.  14,  1 ;  —  CBl.  1892, 

I,  554: 
Thoriumsulfat,  Isomorphism.  m.  Uransulfat. 

351.  Forsling,  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  18,  I,  Nr.  4: 
Didym,  Samarium,  Absorptionsspektra  d.  Salze. 

1893. 

352.  Forsling,  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  18,  I,  Nr.  10: 
Didym,    Praseodym,    Samarium.      Absorptionsspektra  im 

ultravioletten  Teile.     351. 

353.  Hordenskiöld,  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  17,  Afd.  11,  No.  1; 

J.  pr.  Ch.  [2]  47,  1;  —  CBl.  1893,  I,  338: 
Yttererden,     angebl.    konstantes    Mengenverhältnis    in    den 
Mineralien  (259). 

354.  Troost,  C.  r.  116,  1227;  —  CBl.  1892,  II,  191: 
Thorium.     Darst.  von  metallischem  Thoriumkarbid. 

355.  Troost,  C.  r.  116,  1428;  —  CBl.  1893,  II,  356: 
Thoriumdioxyd.     Darst.  aus  Thorit  u.  Orangit  d.  Verflüch- 
tigen d.  SiOj. 

356.  Krufs,  Z.  anorg.  Chem.  8,  44;  —  CBl.  1893,  I,  381: 

Best.  d.  Äquivalentes  d.  seit.  Erd.  d.  Wägung  v.  Oxyd  u. 
Sulfat. 

357.  KrüsB,  Z.  anorg.  Chem.  3,  60;  CBl.  1893,  I,  382: 
Elektrolyt.  Fraktionierg.  d.  Chloridlösgn.  seit.  Erden. 

358.  Hofmann  u.  Krufs,  Z.  anorg.  Chem.  3,  89;  —  CBl.  1898,  I,  462: 
Kohle,  Einwirkg.  auf  d.  Lösgn.  seit.  Erd. 
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359.  XtüTb  n.  Loose,  Z.  anorg.  Chem.  8,  92;  —  CBl.  1893,  I,  462: 
Gadoliniterden,  Fraktion,  m.  Kaliumchromat. 

360.  Krüfs,  Z.  anorg.  Chem.  3,  108;  —  CBl.  1898,  I,  462: 
Fraktion,  d.  seit  Erd.  m.  Anilin  (343). 

361.  Hillebrand,    Bull.   ü.   S.    Geolog.   Surv.    118,    40;    Z.    anorg. 

Chem.  8,  249;  —  CBl.  1898,  I,  925: 
Thoriumdioxyd,  isomorph,  m.  ürandioxyd.  s.  292a. 

362.  Aug.  u.  L.  Lumiire,  C.  r.  116,  574;  —  CBl.  1898,  I,  716: 
Cerisalze,  photograph.  Eigenschaften. 

363.  KruTs  u.  Volk,  Z.  anorg.  Chem.  5,  75;  —  CBl.  1893,  II,  747: 
Thoriumsulfide. 

364.  Lecoq  de  Boisbaudran.  C.  r.  116,  611;   —  CBl.  1898,  I,  771: 
Samarium,    Fraktionierung  m.  NH,  u.  Oxals.     Spektralbeob- 
achtungen. 

865.  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  116,  674;  —  CBl.  1893,  I,  817: 
Samarium,  Fortsetz.  v.  364. 

366.  Krufs,  Z.  anorg.  Chem.  8,  353;  —  CBl.  1893,  I,  925: 
Erbium,  durch  Anilinfällungen  zerlegbar. 

367.  Hofinann  u.  KruTs,  Z.  anorg.  Chem.  8,  407 ;  —  CBL  1893,  II,  14: 
Holmium,  Zerlegbarkeit, 

368.  Hofinann  u.  Kruse,  Z.  anorg.  Chem.  4,  27;  —  CBl.  1898,  II,  14: 
Terbium,  durch  Anilinfällungen  zerlegbar. 

369.  Petterson,  Z.  anorg.  Chem.  4,  1;  —  CBl.  1893,  11,  14: 
Chloride  d.  seit.  Erd.     Darst.  d.  Einw.  v.  HCl  auf  die  Oxyde 

im  Kohlerohr. 

370.  Demar^ay,  C.  r.  117,  154;  —  CBl.  1898,  II,  355: 
Samarium,  unzerlegbar. 

371.  KrüTs  u.  Loose,  Z.  anorg.  Chem.  4,  161;  —  CBl.  1893,  II,  355: 
Best.  d.  Äquivalents  d.  seit.  Erd.  titrimetrisch  d.  Fällg.  m. 

Oxalsäure. 

372.  Gibbs,  Am.  Chem.  Journ.  16,  546;  —  CBl.  1894,  I,  180: 
Notizen  ü.  d.  im  Cerit,    Samarskit,  Gadolinit,    Fergusonit  ent- 
haltenen Oxyde. 

873.  Jannasch,   Locke  u  Lesinsky,   Z.  anorg.  Ch.  5,  283;    —   CBl. 
1884,  I,  13: 
Thoriumoxyd.     Darst.  aus  Thorit  u.  Orangit,  Bromid,  Jodid. 
373a.  Eowland,  Astronomy  snd  Astrophysics  12,  321: 
Thorium,  Yttrium,  Spektrum. 

1894. 
374.  Bricout,  C.  r.  118,  145;  —  CBl.  1894,  I,  408: 
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Cer,  Elektrolyt.  Abscheidg.  v.  Cerichromat,  Trg.  v.  La  u.  DL 

375.  Böttinger,  Z.  anorg.  Ch.  6,  1;  —  CBl.  1894,  I,  720; 
Thoriam,  Reinigung. 

376.  Dennis   n.   Kortright,   Am.    Chem.   Journ.    16,   79;    Z.   anorg. 

Chem.  6,  35;  —  CBl.  1894,  I,  720: 
Thorium,  Abscheidg.  m.  Stickstoffwasserstoff. 

377.  Jannasoh,  Z.  anorg.  Chem.  6,  175;  —  CBl,  1894,  I,  820: 
Prioritätsreklamation  gegenüber  375. 

378.  KrüTs,  Z.  anorg.  Ch.  6,  49;  —  CBl.  1894,  I,  721: 
Thoriumsulfide  (363). 

379.  Volck,  Z.  anorg.  Chem.  6,  161;  —  CBl.  1894,  I,  819: 
Thoriumphosphate  u.  Vanadate. 

380.  Eowland,   John  Hopkins  Univ.  Circnl.  Mai  1894;   Ch.  N.  70^ 

68;  —  CBL  1894,  H,  516: 
Spekulationen  ü.  d.  zusammenges.  Natur  d.  seit.  £Ird.;  Ferro- 
cyankalium  als  Trennungsmittel. 

381.  Dennis   n.   Magee,   J.   Am.    Chem.   Soc.    16,    649;    Z.    anorg. 

Chem.  7,  250;  —  CBL  1894,  II,  773: 
Cer,   Abscheidg.  durch  Schmelzen  d.  Nitrate  m.  K-Na-Nitrat 

(Debray  226).    Cerchlorid,  Zusammens.,  Eristallogr.,  Ceri- 

hydroxyde. 
381a.  Gibbs,  Proc.  Am.  Akad.  of  Arts  and  Sc.  28,  260;  Am.  Chem. 

J.  15,  546;  Z.  anorg.  Chem.  6,  78  (Ref.): 
Fraktionierg.  d.  Erden   m.  Oxalsäure,   m.  Alkalisulfat,    durch 

Erhitzen  d.  Chloride. 

382.  Locke,  Z.  anorg.  Chem.  7,  345;  —  CBl.  1894,  11,  962: 
Thoriummetaozyd. 

383.  Witt,  Chem.  Ind.  1894,  120: 

Industrie   d.  seit.  Erd.  in  den  Vereinigt.  Staat:   Abscheidg.  d. 
Thoriums  mit  Natriumkarbonat. 
383a.  Lunge,  Z.  angew.  Chem.  1894,  3,  42: 

Seit  Erd.  auf  der  Weltausstellung  in  Chicago. 

384.  Crookes,  Ch.  N.  70,  81;  —  CBl.  1894,  n,  668: 
Gegen  380. 

385.  Bokomy,  Chem.  Ztg.  18,  1739;  —  CBl.  1894,  II,  999: 
Toxikologische  Notizen,  Cer,  Thorium. 

385  a.  Gentsch,  Journ.  Gasbel.  37,  193: 
Gasglühlicht,  Geschichte. 

1895. 

386.  Jones,  Am.  Chem.  Journ.  17,  154;  —  CBl.  1895,  I,  771: 
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Yttrium,  Atomgew.,  gereinigt  nach  Rowlands  Methode 
(380,   384). 

387.  Schützenberger,  C.  r.  120,  663;  —  CBL  1896,  I,  871: 

Cer,  Beindarst.  aus  Cerit,  Atomgew.,  Gerdioxyd,  Znsammens.- 
Eigenscb.  Gegenw.  einer  das  Cer  begleitenden  fremden  Erde 
im  Cerit. 

388.  Schützenberger,  C.  r.  120,  962;  —  CBL  1896,  II,  14: 
Forts,  y.  387.     Bestätig,   der   Anwesenheit   einer  neuen  Erde 

im  Cerit. 

389.  Schützenberger,  C.  r.  120,  1143;  —  CBL  1896,  n,  152: 
Anwendg.  der   fraktion.    Schmelzg.  d.  Nitrate  auf  die  Scheidg. 

von  Didym  u.  Lanthan. 

390.  Brauner,  Ch.  N.  71,  283;  —  CBL  1896,  11,  284: 
Prioritätsreklamation    gegenüber   Schützenbesgeb  (387,   388). 

Metacer.  Cerocerisulfat,  Znsammens.,  Analyse,  Synthese. 
Spaltung  d.  Cers.,  Atomgew. 
891.  Brauner,  Akad.  des  Sc.  de  l'emper.  FranQois  Joseph.  L  Prague. 
Bull,  intemat.  Classe  des  sciences  mathöm.  et  nat.  1896: 
Cerocerisulfat,  Analyse,  Synthese.     Cer,   Atomgew.     Stellg. 
d.  seit  Erd.  im  period.  Syst.  (s.  390). 

392.  Palmer,  Am.  Chem.  Joum.  17,  374;  —  CBL  1896,  11,  14: 
Thorium,  Chromate. 

393.  Smith  u.  Harris,   Joum.   Am.   Chem.   Soc.  17,   654;    —   CBL 

1896,  II,  590: 
Thoriumchlorid  aus  Oxyd  u.  PCI5. 
393  a.  Wiedemann  u.  Schmidt,  Z.  phys.  Chem.  18,  529: 

Lumineszenz  von  Oxyden  und  von  festen  Lösungen  ders. 

394.  Thesen,  Chem.  Ztg.  1895,  2254: 
Thoriumnitrat,  technische  Darst. 

895.  Ling,  Chem.  Ztg.  1895,  1468: 

Thorium,  Monazitsand,  Analyse. 

396.  Drofsbach,  Joum.  Gasbel.  88,  481;  —  CBL  1895,  II,  667: 
Gasglühlichtoxyde,  Chemie  u.  Theorie  d.  Gasglühlichtes. 

397.  Drofsbach,  Joum.  Gasbel.  38,  581: 
Fortsetz.  v.  396. 

398.  St.  John,  Ann.  d.  Phys.  66,  433;  Joum.  Gasbel.  1896,  427: 
Glühkörper,  Lichtemissionsvermögen. 

399.  Gray,  Chem.  Ztg.  1896,  705: 
Thorium,  Monazitsand. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  48.  30 
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400.  Oray,  Z. prakt  Geol.  1895, 219 ;  Berg- u.  Hüttenm.  Ztg.  1895,  410: 
Gasglühlicht. 

401.  Gentsch,  Dingl.  pol.  J.  295,  193,  217,  241,  265;  Journ.  GasbeL 
38,  395;  40,  34: 

Gasglühlicht,  zasammen&ssende  Darstellung. 

402.  Olinzer,  Z.  angew.  Chem.  1895,  185;  —  CBl.  1895,  I,  904: 
Gasglühlicht. 

403.  Bunte,  Journ.  Gasbel.  38,  545,  561: 
Gasglühlicht,  Theorie. 

404.  Hitze,   Sixteenth   Ann.   Rep.    D.S.   Geol.   Surr.    1894—1895, 

pt.  4,   667;    —   CBl.  1895,  I,    1077:    1896,   I,   665;    1897, 
II,    1112: 
Monazitsand. 

405.  Westphal,  Journ.  Gasbel.  38,  363;  —  CBl.  1895,  11,  667: 
Gasglühlicht,  Theorie. 

406.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Cr.  121,  709;  —  CBl.  1896,  I,  15: 
ZS,  ein  wahrscheinl.  neues  Elem.  in  den  Terbinerden. 

407.  Hitchcock,    Journ.   Am.    Chem.    Soc.    17,    520;     CBl.    1895, 

II,    284: 
Neodym,  Praseodym,  Molybdate  und  Wolframate. 

408.  Boudonard,  C.  r.  121,  273;  —  CBl.  1895,  II,  501: 
Monazitsande  v.  Carolina.     Zusammensetz. 

409.  PettersBon,  Svensk  Kem.  Tidsskr.  6,  176;   Ber.  88,  2419;  — 

CBl.  1895,  II,  960: 
Yttriumkarbid,   Lanthankarbid,   Elektrolyt  Reduktion  d. 
Oxyde  in  Kohletiegeln.    Chloride,  Darst  aus  d,  Karbiden. 
409a.  Eetgera,  Z.  physik.  Chem.  16,  651: 
Stellg.  d.  seit.  Erd.  im  period.  Syst. 

1896. 

410.  Jones  u.  Allen,   Am.  Chem.  Journ.  18,   321;    —   CBl.    1896, 

I,    1154: 
Tttriumsulfat,  Elektrische  Leitfähigk.  der  Lösg. 

411.  MoiBsan,  C.  r.  122,  357;  —  CBl.  1896,  I,  686: 
Ceriumkarbid.    (409). 

412.  Moissan  u.  Etard,  C.  r.  122,  573;  —  CBl.  1896,  I,  834: 
Yttriumkarbid,  Thoriumkarbid.    (409). 

413.  Urbain,  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  338,  347;  —  CBl.  1896,  I,  887: 
Thoriumsulfat,    Löslichk.    in    Ammoniumacetat;    Thorium* 

acetylacetonat. 

414.  Demar9ay,  C.  r.  122,  728;  —  CBl.  1896,  I,  1052: 
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Fraktion.  Krist  d.  Nitrate  aus  konz.  HNO,;   Neue  Erde  (2!) 
zwischen  Gadolinium  u.  Samarium  (später  Europium). 

415.  Phipson,  Ch,  N.  73,  145;  —  CBL  1896,  I,  1052: 
Seit,  Erd,  im  norwegischen  Granit. 

416.  Witt,  Chem,  Ind.  19,  156;  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1896,  580: 
Cer,  Modifikat.  d.  Abscheid,  nach  Mosanbeb  (44). 

417.  Sohutzenberger  n.  Boudouard,   G.  r.  122,  697;    —    GBl.  1896, 

I,  1141: 

Ger,   Verarbeitung  von  Monazitsand,   Atomgew.,   Anwesenheit 
einer  neuen  dem  Ger  verwandten  Erde  (387,  388,  390). 

418.  Larssen,  Z.  anorg.  Ghem.  12,  188;  —  GBl.  1896,  II,  234: 
Yttrium-,  Thoriumniobat. 

419.  Dennis,  Journ.  Am.  Ghem.  Soc.  18,  947;  —  GBl.  1897,1,  128: 
Thorium,  Abscheid,  m.  Stickstoflfwasserstoflf  (346). 

420.  Wyrouboff,  Bull.  soc.  de  Mineral.  19,  219;  —  GBl.  1898,  II,  90: 
Silicowolframate   von  Ger,    Didym,   Lanthan,   Thorium   u. 

den  Yttererden.    Die  seit.  Erd.  zweiwertig. 

421.  Eakle,  Z.  Kristallogr.  26,  636;  —  GBl.  1896,  II,  650: 
Gerchlorid.     Kristallogr.  Messung. 

422.  Delafontaine,  Gh.  N.  73,  284;  —  GBl.  1896,  II,  339: 
Kolloidale  Lösgn.  d.  seit.  Erd.  erhalten  d.  Dialyse  mit  NH3 

versetzter  Acetatlösgn. 

423.  Moissan,  G.  r.  123,  148;  —  GBl.  1896,  II,  350: 
Lanthankarbid. 

424.  Barriire,  Gh.  N.  74,  159;  —  GBl.  1896,  II,  886: 
Lucium,  ein  neues  Elem.  aus  Monazitsand. 

425.  Drossbach,  Ber.  29,  2452;  —  GBl.  1896.  II,  1085: 

Ger,    Abscheidg.   m    Kaliumpermanganat;   Verarbeitg.   grofser 
Mengen  Monazitsand. 

426.  Presenius   u.   Hintz,   Z.  anal.  Ghem.   35,    525;    —   GBl.  1896, 

II,  757: 

Thoriumnitrat,    Wertbest    d.    Handelsproduktes;    Trg.    von 
Thorium  u.  Ger. 

427.  Glaser,  Journ.  Am.  Ghem.  Soc.  18,  782;  Ghem.  Ztg.  20,  612;  — 

GBl.  1896,  II,  803: 
Thorium,  quantit.  Best  Analyse  von  Monazitsand. 

428.  Crookes,  Gh.  N.  74,  259;  —  GBl.  1897,  I,  9: 
Lucium,  (424)  ist  unreines  Yttrium. 

429.  Sohutzenberger  u.  Boudouard,  G.  r.  123,  782;— GBl.  1897, 1,  17: 
Unters,  d.  Yttererden  d.  Monazitsandes.     Forts,  v.  417. 

80* 
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480.  Petterson,   Bih.  Sv.  Yet.  Akad.  Handl.  21,   Afd.  IL  No  1.  1; 
Z.  physik.  Chem.  19,  169;  —  J.  1896,  538. 

431.  Wisüceims,  Journ.  prakt.  Chim.  [2]  64,18;  —  CBl.  1896,  II, 

772: 
Thorium,  Stellung  in  der  Spannungsreihe. 

432.  Söhren,  Journ.  Oasbel.  89,  318: 
Gasglühlicht. 

433.  Söhren,  Journ.  Oasbel.  89,  545: 
Gasglühlicht. 

434.  Lewes,  Journ.  of  Gas  Lighting  67,  1104,  1152: 
Gasglühlicht 

435.  von  Knorre,  Verh.  d.  Ver.  zur  Beförd.  d.  Gewerbefl.  75,  156; 

Berg  u.  Hüttenm.  Ztg.  50,  352. 
Gasglühlicht,  Eiutwickelungseschichte. 
43(3.  Barrows,  Ann.  Gas  Light.  Journ.  64,  410: 
Gasglühlicht 

437.  Killing,  Journ.  Gasbel.  39,  697;  —  CBl.  1897,  I,  213: 
Gasglühlicht    Theorie. 

1897. 

438.  Sohützenberger  u.  Boudouard,    C.  r.  124,  481;  —  CBl.  1897, 

I,  795: 
Forts.  Y.  408.     Abscheidg.  des  Thoriums  u.  der  neuen  Erde 
m.  Kupferoxydlul.  (Lecoq  de  Boisbaüdban  242). 

439.  Urbain   u.    Budischovsky,  C.    r.    124,    618;    —    CBL   1897,    I, 

795: 
Fraktion   d.   seit   Erd.   in   Form  d.  Acetylacetonate;    Neue 
Erde  in  den  Yttererden  d.  Monazitsandes? 

440.  Glaser,  Z.  anal.  Chem.  86,  213;  —  CBl.  1897,  I,  851: 
Thorium  Bestimmung.    Thoriumoxalat,  E^igenschaften,  vgl.  427. 

441.  Hintz   n.  Weber,   Z.  anal.  Ch.  36,  27;  —  CBl.  1897,    I,  306: 
Thorium,  Best  im  Thorit 

442.  Killing,  Journ.  Gasbel.  40,  339;  —  CBl.  1897,  II,  8: 
Gasgltihlicht     Theorie  (437). 

443.  Drossbach,  Journ.  GasbeL  40,  174;  —  CBl,  1897,  H,  824: 
Gas  glühlicht     Theorie  (vgl.  437  u.  442). 

444.  Delafontaine,  Ch.  N.  75,  230;  Bull.  soc.  chim.  [3]  20,  69;  — 

CBl.  1897,  II,  70: 
Thorium,  Trg.  v.  Zirkonium. 

445.  Delafontaine,  Ch.  N.  75,  229;  —  CBl.  1897,  II,  98: 
Philippium  aus  Fergusonit  (151,  154). 
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446.  Moissan  n.  Etard,  Ann.  chim,  phys.  [7]  12,  427;  — CBl.  1897, 
n,  1134: 


Thorium  Metall  u.  Karbid.   (412 


447.  Krüfs,  (Aus  dem  Nachlafs  mitgeteilt  von  Palmaer)  Z.  anorg. 

Chem.  14,  361;  —  CBl.  1897,  U,  252: 
Thoriumhydroxyd,  Chlorid,  Oxychlorid. 

448.  Lesinsky  n.  Gxindlioh,  Z.  anorg.  Chem.  15,  81;    Oefv.  Sv.  Vet 

Akad.  Förhandl.  1897,  3,  141;  —  CBl.  1897,  n,  790: 
Thoriumbromid,  Jodid. 

449.  Wyrouboff  u.  Vemeuil,  C.  r.  124,  1230;  —  CBl.  1897,  II,  98: 
Cer,  Keindarst.  Eigensch.  Fällg.   der  Cerinitratlsg.  m.  Ammo- 
niumnitrat. 

460.  Wyrouboff  u.  Vemenil,  C.  r.  124,  1300;  —  Bull.  soc.  chim.  [3] 

17,  679;  —  CB1.1897,  II,   176: 

Cer,  Reindarst  Eigensch.  Abscbeidg.  m.  Ammoniumnitrat  (449). 

Thorium,    Abscbeidg.  mit  Ammoniumkarbonat  u.  als  Sulfat 

Atomgew.  Fehlerquellen  der  ümwandlg.  v.  Sulfat  in  Oxyd. 

451.  Moissan,  C.  r.  124,  1233;  —  CBl.  1897,  II,  99: 
Cerdioxyd,  Reindarst.  aus  d.  Carbid.     (Bemerkungen  zu  449). 

452.  Chroustflohoff,  Journ.  russ.  phys.-chem.  Ges.  29,  206;  —  CBl. 

1897,  II,  329: 
Russium,    neues  Elem.  im  Monazitsande,   Glaucodymium, 
ein  neuer  Bestandteil  des  Didyms. 

453.  Shapleigh,  Journ.  Frankl.  Jnst  July  1897;  Ch.  N.  76,  41;  — 

CBl.  1897,  II,  468: 
Lucium,  (424)  s.  Ceookes  428. 
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649.  Drossbach,  Ber.  35,  1486;  —  GBl.  1902,  I,   1311: 
Die  ultravioletten  Absorptionsspektra  d.  seit.  Erd. 

650.  Job,  G.  r.  134,  1052;  —  GBl.  1902,  L  1311: 

Ger,   Oxydierende  Wixkung  alkalischer  Lösungen  auf  Glukose 
u.  arsenige  Säure  (480,  521,  530,  572,  646). 

651.  Sterba,  G.  r.  134,  1056;  —  GBl.  1902,  I,  1347: 
Ger,  Karbid  krystallisiert,  Darst.  Eigensch. 

652.  Brauner,  Journ.  russ.  phys.-chem.  Ges.  34,  142;  —  GBl.  1902, 

I,  1394: 
Stelig.  d.  seit.  Erd.  im  period.  Syst. 

653.  Brauner,  Z.  anorg.  Ghem.  32,  1: 

Stellg.  d.  seit  Erd.  im  period.  Syst.   Ausführlichere  Darst  von  652. 

654.  Dennis  u.  Dales,  Journ.  Am.  Ghem.  Soc.  24,  400;  —  GBl.  1902, 

I,  1395: 
Kritische  Unters,  über  die  Meth.   zur  Trg.   der   Yttererden. 
Neue  Methode:    Lösen  d.  Hydroxyde  in  Ammoniumkarbonat 
u.  frakt  Fällung  dies.  Lösg.  m.  Essigsäure. 

81* 
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655.  Benz,  Z.  angew.  Ghem.  1902,  297;  —  GBl.  1902,  I,  1182: 

Thorium,  Best,  im  Monazitsande. 
(556.  Sodentrom,  Z.  Kryst.  36,  194: 

Praseodym,  Erystallform  einiger  Salze  s.  y.  Scheele  559. 
656  a.  Forsling,  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  28,  Afd.  ü,  No.  1: 

Holmium,  Absorptionsspektrum. 

657.  Matignon,  G.  r.  134,  1308;  —  GBl.  1902,  II,  184: 
Ghlorirlhydrate    u.    -anhydride     von    Samarium,     Yttrium, 

Ytterbium  s.  618,  643. 

658.  Piflsaijewski,  Z.  anorg.  Ghem.  31,  359;  —  GBl.  1902,  11,   835: 
Ger,  Thorium,  Superoxydhydrate;  thermische  Daten. 

659.  Steven»,  Z.  anorg.  Ghem.  31,  368;  — GBl.  1902,  11.  836: 
Metathoriumoxychlorid.     Polemik  gegen  603,  617. 

660.  Dennis  n.  Dales,  Gh.  N.  85,  285;  —  GBl.  1902,  II,  836: 
S.  654. 

661.  Marc,  Ber.  36,  2870;  —  GBL  1902,  U,  497: 

Ger,  Grenze  d.  Nachweisbark,  bei  Gegw.  d.  anderen  Erd.  Di- 
dymoxyd,  Farbe  bei  Abwesenh.  v.  Ge;  Gerdioxyd  als 
Sauerstoffüberträger.  Praseodym,  Einfl.  von  Nd  u.  La  auf 
die  Superoxydbildung. 

662.  Marc,  Ber.  36,  2382;  —  GBl.  1902,  II,  498: 

Terbium,  Abscheidg.  v.  Yttrium  u.  Ytterbium  mit  NH,, 
Oxyd,  Spektrum.     Stelig.  d.  seit.  Erd.  im  period.  Syst 

663.  E.  J.  Meyer  u.  Kofs,  Ber.  35,  2622;  —  GBL  1902,  U,  561: 
Ger,  Neodym,  Praseodym,  Lanthan,  Ghloride,  Darst.  mit 

alkohol.  HGl.,  Doppelverbind,  m.  Pyridin. 

664.  Sterba,  G.  r.  135,  170;  —  GBl.  1902,  II,  562: 
Ger,  Silicid;  Darst.  Eigensch. 

665.  Jone»,  Am.  Ghem.  Joum.  28,  23;  —  GBl.  1902,  II,  689: 
Lanthan,    Atomgew.   Diskussion    d.    „Sulfatmethode''    gegen 

Braijnbe  u.  Pavliöek  s.  605,  666. 
665  a.  Postius,  Inaug.-Diss.  München.    Technische  Hochschule  1902: 
Erbium,  nicht  zerlegbar;  Trg.  von  Di  u.  Sa  d.  Krist  d.  Acetats 
aus  Essigsäure;  Reindarst.  von  Yttrium,  Atomgew. 

666.  Brauner  u.  Pavliöek,  Joum.  Ghem.  Soc  81,  1243;  — GBl.  1902, 

II,  883: 
Lanthan,  s.  605,  665  Atomgew.  Sulfathydrate,  Oxalat 

667.  Holm,  Inaug.-Diss.  München  1902: 

Ger,  Reindarst.  Einheitlichkeit.  Atomgew.  Versuche  zur  Darst 
d.  Metalls.  Sulfid,  Borat,  Phosphat,  Ghlorat 


—     473     — 

668.  Schilling,  Z.  angew.  Ch.  1902,  869;  —  CBl.  1902,  ü,  883: 
Thorium,  Vorkommen. 

669.  Böhm,  Pharm.  Ztg.  47,  297,  737 ;  — CBl.  1902,  I,  1151,11,  980: 
Cer,  oxalic.  medizin.     Zusammens.  Beinig.  Prüfung. 

670.  Astar.  Cleve,    Oefv.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.    58,  578.     Z.  anorg. 
Cham.  32,  129;  —  CBl.  1902,  II,  981: 

Ytterbium,   Reindarst.    d.    part.  Zers.  d.  Nikrate.  Atomgew. 
Salze,  Basisdtät. 

671.  Drossbach,  Ber.  35,  2826;  —  CBL  1902,  II,  i242: 
Yttrium  u.  Erbium,  Trg.  durch  Behandl.  d.  bas.  Nitrate  m. 

Nfl^Cl.  ßohtrennung  v.  Neodym-Samarium  einers.  v.  Pra- 
seodym-Lanthan anders,  d.  Kaliumkarbonat.  Fraktionierg.  d. 
Ceriterden  in  Form  d.  Magnesiumdoppelnitrate  in  wässerrig. 
Lösg. 

672.  R.  J.  Meyer  u.  Kofs,  Ber.  35,  3740;  —  CBl.  1902,  II,  1443: 
Cer,   Neodym,   Praseodym,   Oxydationszust.    d.  Oxyde,  ge- 
trennt u.  in  Mischung,  vgl.  Mabo  661. 

673.  Jefferson,   Joum.  Am.  Chem.  Soc.  24,  540;   —  CBl.  1902,  II, 

478: 
Fällungen   und   Trg.    der  Ceriterden   und   von  Thorium   durch 
aromatische  Basen. 

674.  Kolb,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  66,  59;  —  CBl.  1902,  II,  610: 
Thorium,  Trg.  v.  Zirkonium,  Fällung  m.  Anilin,  Trg.  m.  Di- 

methylanilin. 

675.  Metzger,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  24,  901;  — CBl.  1902,  II,  1391: 
Thorium,    Fällg.  durch  Fumarsäure.     Best,  im  Monazitsand. 

676.  Auer  v.  Wehbach,  Ch.  N.  86,  254;  —  CBl.  1902,  U.  166: 
Gasglüh  licht,  Geschichte. 

677.  Killing,  Joum.  Gasbel.  44,  461;  —  CBl.  1902,  II,  672: 
Glühkörperuntersuchung. 

678.  White  u.   Traver,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  21,    1012;  —  CBl. 

1902,  II,  972: 
Gasglühlicht,  Theorie. 

679.  Fery,  Ann.  chim.  phys.  [7]  27,  433:  —  CBl.  1903,  I,  522: 
Gasglühlicht,  Theorie. 

680.  Engler  u.  Wöhler,  Z.  anorg.  Chem.  29,  1;  — CBl.  1902,  I,  239: 
Cer,  Thorium  als  Katalysatoren. 

681.  White,  Russell  u.  Traver,  Am.  Gas  Light  Journ.  76,  1413;  — 

Journ.  Gasbel.  46,  787;  —  CBl.  1903,  II,  1482: 
Gasglühlicht,  Theorie. 
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682.  H.  Mite,  Ben  86,  562:  —  Cßl.  1002,  I,  618: 

Stellg.  d.  seit.  Erd.  im  period.  System. 
688.  Drossbaoh.  Z.  angew.  Gbem.  1902,  487;  —  CBI.  1902,11, 147: 

Cerium,  oxalic.  medic.     Bemerkungen  zu  648. 

684.  BaskemUe  u.  Lemly,  Proc.  Am.  Chem.  Soc.  24,  67,  69: 
Thorium,  Reakt  mit  organ.  Basen. 

685.  Böhm,  Z.  angew.  Chem.  1902,  1282: 

Ceriterden,  Trg.  durch  die  Chromatmethode  (552,  558,  648). 

686.  E.  J.  Meyer,  Z.  anorg.  Chem.  88,   113;  —  CBl.  1908,   I,   56, 

I.  Mitt: 
Der  mikroskop.  Nachweis  d.  seit.  Erd.    Gegen  Behrens  624. 

687.  E.  J.  Meyer,  Z.  anorg.  Chem.  88,  113;  —  CBl.  1908,  I,  196, 

n.  Mitteilung: 
s.  686. 
687  a.  Geipel,  Z.  Kryst.  85,  608: 

Kristallograph.  Unters,  an  Cer-  u.  Thoriumdoppelnitraten 
s.  Meyeb  u.  Jacobt  (574,  613). 
687b.  Hantesch  u.  Desoh,  Lieb.  Ann.  828;  —  CBl.  1902,  II,  782: 
Lanthanacetylaceton. 

1903. 

688.  Job,  C.  r.  186,  45;  —  CBl.  1908,  I,  433: 

Ceroacetat,  Lanthanacetat  als  Sauerstoffüberträger  bei  d. 
Oxydat.  d.  Hydrochinons. 

689.  Brauner,  Z.  anorg.  Ch.  88,  317;  —  CBL  1908,  I,  381: 
Lanthan,  Atomgew.  605,  666.    Gegen  Jones  665.  • 

690.  Muthmann  u.  Kraft,  Lieb.  Ann.  825,  261 ;  —  CBl.  1908,  I,  690: 
Forts.  V.  641.    Cer,  Lanthan,  Nitride  u.  Hydrüre.    Einw.  v. 

0,  CO,,  CO,  C,H^,  CH3CI  auf  die  Metalle. 

691.  KeUenberger  u.  Kraft,   Lieb.  Ann.   825,   279;  —  CBL   1903, 

1,  691: 

Spez.  Wärme   u.   Molekularwärme   d.   Hydrüre  u.  Nitride  des 

Cers  u.  Lanthans  (690). 
602.  Muthmann  u.  Baur,  Lieb.  Ann.  825,  281;  —  CBL  1903,  I,  691: 

Cer,  Lanthan,  Dissoziationsspannung  der  Hydrüre. 
693.  Wyrouboff  u.  Vemeuil,  „La  Chimie  des  terres  rares".    Extrait 

des  conftr.  de  la  Soc.  ChinL  de  Paris.    Paris  1908: 
Zusammenfassende  Diskussion.    Die  Wertigk.  d.  seit  Elrd.   Die 

Theorie  der  „kondensierten"  u.  der  „komplexen"  Oxyde.   Die 

Trg.  d.  seit  Erd.  auf  Grund  dieser  Theorie.   Cer,  Atomgew. 

515,  524,  525,  533. 
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694.  Brauner  n.  Bat*k,  Z.  anorg.  Chem.  34,  103,  I.  Teil;  —  Cßl. 

1903,  I,  692: 
Cer,  Atomgew.    Äuseinandersetz.  m.  Wtroüboff  u.  Vbbneuil 
(449,  450)*    Reindarst  nach  verschied.  Methoden. 

695.  Brauner,  Z.  anorg.  Chem.  34,  207,  II.  Teil;  —  CBl.  1003,  I, 

810: 
Cer,  Atomgew.  (694),  Dioxyd, Zusammens.  Farbe,  Cerosulfat, 
Verhalt,  beim  Entwässern. 

696.  Manuell!  u.  Oasparinetti,  Gazz.  chim.  ital.  32,  II,  528;  —  CBl. 

1903,  I,  755: 
Thorium,  saures  Sulfat,  Doppelsulfate  mit  Hb  u.  Cs. 

697.  Waegner  u.  Müller,  Ber.  36,  282;  —  CBl.  1903,  I,  536: 
Cer.    Titration  mit  HjOj.   Oxydation  d.  Cerosalze  m.  Wismut- 

tetroxyd  (455,  476,  529,  584),  s.  Gibbs  372. 

698.  Browning  u.  Flora,  Am.  Journ.  Sc.  [4]  15,  177;  —  CBl.  1903. 

I,  895: 
Cerichromat. 
698  a.  Mühlbaoh,  Inaug.-Diss.,  München.     Techn.  Hochschule  1903: 
Die  Elektrolyse  von  C er o salzen. 

699.  Baur  u.  Ol&ssner,  Z.  Elektrochem.  9,  534;  —  CBl.  1903, 11,  415: 
Cer,  elektromotor.  Verhalt. 

700.  Waegner  u.  Müller,  Z.  Farben  u.  Textlichem.  2,  290;  —  CBl 

1903,  II,  642: 
Seit.  Erd.  als  Beizen  in  d.  Färberei. 

701.  Jones,  Ch.  N.  88,  13;  —  CBl.  1903,  II,  329: 

Lanthan  Atomgew.  (665);  Polemik  gegen  Braünbe  (615,  666). 

702.  Eosenheim,  Samter  u.  Dayidsohn,  Z.  anorg.  Chem.  35,  424;  — 

CBl.  1903,  II,  330: 
Thorium,  Halogenverb.,  Doppelsulfate,  Doppelkarbonate,  Dop- 
peloxalate,  Doppeltartrate  u.  -malate.     Chlorid,  Verb,  mit 
Organ,  sauerstofifhalt.  Körpern. 

703.  Jones,  Z.  anorg.  Chem.  36,  92;  —  CBl.  1903,  II,  483: 
Lanthan,  Atomgew.  s.  701. 

704.  Engler,  Ber.  36,  2642;  —  CBl.  1903,  11,  547: 

Cer,  Autoxydation  in  alkalischer  Lsg.  Indirekter  Verlauf  unter 
Bildg.  V.  HgOg.  Aktivierungsverhältnis  s.  Job  480,  521, 
530,  572,  650,  688;  Baüb  646. 

705.  Baur,  Ber.  36,  3038;  —  CBl.  1903,  II,  931: 

Cer  Autoxydation  in  alkalischer  Lösg.  Aktivirungsverhältnis 
8.  704,  646. 
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706.  Waegner,  Ber.  36,  3055;  —  CBl  1903,  II,  932: 

Didyrn,  Orthophosphat;  Absorptionsspektr.  phosphoraäurehalt. 
Lösgn. 

707.  Waegner  a.  Müller,  Ber.  36,  1732;  —  CBl.  1008,11,  67: 

S.  697.     Cer.     Oxydat.  m.  Wismuttteroxyd  vergl.  Gibbs  372. 

708.  Auer  v.  WeUbach,  Wien.  Akad.  Ber.  112  (Ua)  (1908): 
Neodym,  Praseodym, Fraktionierg.  d, Ammoniumdoppelnitrate 

in  grofsem  Mafsstabe.     EinheiÜichk.  von  Nd  u.  Pr.   Spektra, 
Atomgew. 

709.  Wulff,  Inaug.-Diss.,  Bonn,  1903: 

Cer,  Löslichkeitsbestimmungen.  Ceriammoniumnitrat,  Cero- 
ammoniumnitrate,  Ceroammoniamsulfate.  Cerformiat,  Acetat^ 
Propionat,  Butyrat,  Isobutyrat,  Chloracetat,  Trichloracetat. 

710.  Drossbach,  DRP.  143106;  —  CBl.  1908,  II,  270: 

Cer.     Fällung  mit  Natriumkarbonat  und   Kaliumpermanganat 
(425). 
710a.  Kayser,  Berl.  Akad.  Abhandl.  1908: 
Yttrium,  Ytterbium.    Bogenspektra. 

711.  Fnrvis,  Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  12,  III,  202,  206;— CBL 

1903,  n,  1305,  1394: 
Didym,   Erbium,    Absorptionsspektra,  EHnflufs   der  Konzen- 
tration. 

712.  Killing,  Journ.  Gasbel.  46,  445;  —  CBl.  1903.  11,  166: 
Gasglühlicht,  Theorie. 

713.  Urbain  u.  Lacombe,  C.  r.  137,  792;  —  CBl.  1904,  I,  52: 
Fraktionierg.  der  Samarium-Gadoliniumgruppe  mittels  der  Magne- 
siumdoppelnitrate unter  Zusatz   v.   Wismutmagnesiumnitrat. 

714.  Hartwell,   Journ.  Am.  Chem.   Soc.   26,    1128;  —  CBl.    1004, 

I,  53: 
Verhalten  d.  seit.  Erd.  gegen  organ.  Basen  (673,  674). 

715.  R.  J.  Meyer,  Z.  anorg.  Chem.  37,   378;  — CBl.  1904,  I,  150: 
Cer,   Reindarst.  Cerdioxyd,  Eigeusch.  Farbe;   seine  Redakt. 

im  Wasserstoffstrome. 

716.  Baskerville,  Ch.  N.  88,  263;  —  CBl.  1904,  I,  150: 
Einw.  Y.  ultraviol.     Licht  auf  die  seit.  Erd. 

717.  Boehm,   Z.  angew.  Chem.  1903,    1129;  —  CBl.  1904,  I,  216. 
Cer,   Abscheid,  m.   Kaliumpermanganat  u.   Alkali  (Dbossbach 

425,  710). 

718.  Boehm,  Z.  angew.  Chem.  1908,  1220;   —    CBl.  1904,  I,  430: 
Praseodym,  Zerlegbarkeit  (552,  558). 


—     477     — 

1904. 

719.  Haber  u.  Eichardt,  Z.  anorg.  Chem.  38,  6;  —  GBl.  1904,  I,  342: 
Gasglühlicht,  Theorie. 

720.  Kunz  n.  BaskerviUe,  Ch.  N.  89,  1;  —  Cßl.  1904,  I,  399: 
Einw.   Y.  Radium-,   Röntgen-   u.  ultraviol.  Strahlen  auf  Mine- 
ralien (716). 

721.  Wüd,  Z.  anorg.  Chem.  38,  191;  —  CBl.  1904,  I,  497: 
Best.   d.   Äquivalentes    d.    seit.    Erd.   durch   Titration    d.  zur 

Fällg.  erforderl.  Oxalsäure. 

722.  Marc,  Z.  anorg.  Chem.  38,  121;  —  CBl.  1904,  I,  498: 
Zerlegung  y.  Monazitendfraktionen.     Gadolinium,   Reindarst. 

Samarium,  Neodym. 

723.  BaskerviUe  u.  Kunz,  Am.  Journ.  Sc.  [4]  17,  79;  — CBl.  1904, 

I,  499; 
Wirkung  radioactiver  Stoffe  auf  die  seit  Erd.  (716,  720). 

724.  ürbain  u.  Laoombe,  C.  r.  138,  84;  —  CBl.  1904,  I.  541: 
Anwendung     der     Wismutdoppelnitrate     als     Trennungsmittel. 

Forts.  V.  713. 

725.  Engler  Ber.  37,  49;  —  Cßl.  1904,  I.  566: 

Cer,  Autoxydation  in  alkalischer  Lösg.     Wiederholung  d.  Ver- 
suche 704  gegen  Baur  705. 

726.  K.  J.  Meyer  u.  Aufrecht,  Ber.  37.  140;  -  CBl.  1904,  I,  567: 
Cerisulfat,  wasserfreies,  Cerocerisulfat,  Synthet.  Darst,  u. 

Zusammens. 

727.  KettembeU,  Z.  anorg.  Ch.  38,  213;  —  CBl.  1904,  I,  503: 
Versuche  zur  Herst  v.  Amalgamen  d.  seit.  Erd.  durch  Elektro- 
lyse an  Hg-Kathoden. 

728.  Brauner  u.Picek,  Z.  anorg.  Chem.  38,  322;  — CBl.  1904,  I,  710: 
Saure  Sulfate  (Erdschwefelsäuren)   von  Cer,   Lanthan,   Praseo- 
dym, Neodym,  Samarium,  Yttrium,  Thorium. 

729.  BaskerviUe  u  Turrentine,   Journ.  Am.  Chem.  Soc.  26,   46;  — 

CBl.  1904,  I,  710: 
Praseodym,  Reinabscheidg.  u.  Trg.  von  Lanthan  durch  Zitronen- 
säure.    Citrat. 

730.  BaskerviUe  u.  Stevenson,   Jouru.  Am.  Chem.  Soc.  26,    54;  — 

CBl  1904,  I,  711: 
Neodym,  Reindarst.,  Trg.  von  Lanthan  durch  frakt  Fällg.  der 
Chloride  m.  gasform.  HCl. 

731.  BaskerviUe    u.  HoUand,   Jouru.    Am.    Chem.  Soc.   26,    71;  — 

CBl.  1904,  I,  712: 
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Praseodym,  Neodym,  Vergebl.  Vers.  Alaune  darzust.  Doppel- 

sulfate  m.  Caesium. 
782.  Baskervüle   u  Mofa,   Journ.  Am.  Ghem.  Soc.  26,    75;  —  GBl. 

1904,  I,  712: 
Lanthan.    Alaune    existieren    nicht   (731)   Doppelsulfate   m. 

Rubidium  u.  Caesium. 

733.  Baskervüle  u. Catlett,  J.  Am.  Ghem.  26,  75;  — GBl.  1904, 1,713: 
Lanthan.  Bildg.  v.  Lanthanaten  d.  Einw.  v.  Alkali  auf  d.  Karbonat. 

734.  Sainte-Claire  Deville,  Journ.  Gasbel.  47,  21 ;  —  GBl.  1904, 1,  766 : 
Gasglühlicht,  Theorie. 

735.  Baur.  Ber.  87,  795;  —  GBl.  1904,  I,  991: 

Ger,  Autoxydation  in  alkalischer  Lösg.  Aktivierungsverhältnifs, 
s.  Englee  704,  725.     Baub  646,  705. 

736.  Benedicks,  Z.  anorg.  Ghem.  89,  41;  —  GBl.  1904,  I,  991: 
Atomvolumen   d.  seit.  Erd.  in  Beziehung  auf  das  period.  Syst. 

737.  W.  Bütz,  Ber.  87,  719;  —  GBl.  1904,  I,  1001: 
Lanthanacetat  u.  Jod. 

738.  Matignon  u.  Bourion,  G.  r.  188,  631;  —  GBl.  1904,  I,  1056: 
Ghloride  von  Thorium,  Praseodym,  Neodym,  Samarium. 

Darst.  aus  d.  Oxyden  mit  Ghlor  u.  Schwefelchlorür. 

739.  Urbain  u.  Lacombe,   G.  r.  188,   627;  —  GBl.  1904,   I,    1106: 
Europium,  Trg.  v.  Gadolinium.     Suliat,  Oxyd,  Atomgew. 

740.  W.  BUtz,  Ber.  87,  1095;  —  GBl.  1904,  I,  1123: 
KoUloidale  Lösgn.  v.  Thorium-  u.  Gerihydroxyd. 

741.  Baskervüle   u.   Foust,   Journ.    Soc.    Ghem.   Ind.  28,    104;   — 

GBl.  1904,  I,  1182: 
Seit.  Erd.  als  Beizen  in  der  Färberei  (vgl.  700). 

742.  Muthmann  u.  WelTs,  Lieb.  Ann.  881,  1;  —  GBl.  1904,1, 1393: 
Fraktionierg.  d.  Geriterden  mittels  d.  Magnesiumdoppelnitrate  (s. 

Dbossbach  662).  Darst.  von  met  Lanthan,  Praseodyna, 
Neodym  d.  Schmelzelektrolyse  d.  Ghloride.  Kigensch.  d. 
Metalle  (vgl.  641). 

743.  Muthmann  u.  Beck,  Lieb.  Ann  881,  46;  —  GBl.  1904,  I,  1395: 
Legierungen  von  Ger  u.  Lanthan  mit  AI,  Mg,  Hg.  Eigenscb. 

744.  Muthmann  u.  Beck,  Lieb.  Ann.  881,  58;  —  GBl.  1904, 1,  1395: 
Neodym,  Praseodym,  Hydrüre,  Nitride  (690,  691,  692). 

746.  Muthmann,  Lieb.  Ann.  881,  60;  —  GBl.  1904,  I,  1396: 
Elektrolyse  d.  Salze  d.  Geriterden.     K[ritisches. 

746.  W.  BUtz,  Lieb.  Ann.  881,  334;  —  GBl.  1904,  I,  1593: 

Acetylacetonate    v.    Thorium,    Didym,    Praseodym,    Neodym, 


—     479     — 

Samarium,  Ceru.  LanthaD.  Wertigkeit,  Molekolargewichtsbest. 
Thorium.     Atomgew.     Spaltbarkeit. 

747.  A»o,  Bull.  CoU.  Agric.  Tokio;  —  Cßl.  1904,  II,  49: 
Thorium,  Cer,  Beizwirkung  d.  Salze  auf  Pflanzen. 

748.  Lacombe,  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  570;  —  CBl.  1904,  U,  63: 
Fraktionierg.  d.  Ceriterden  mittels  d.  Mangandoppelnitrate. 

749.  Brauner,  Z.  anorg.  Chem.  39,  261;  —  CBl.  1904,  II,  83: 
Cerisulfat,   Oerocerisulfate   (komplexe  Cerischwefelsäuren), 

Lanthan-,  Praseodym-,  Neodymcerisulfat  (726,  728). 

750.  Sterba,  Ann.  chim.  phys.  [8]  2,  193;  —  CBl.  1904,  11,  83: 
Cer,  Reindarst.     Cerdioxyd,  Eigensch.    Farbe,  Einfl.  v.  Bei- 
mengungen .     Reduktion ,    Cerosulfid ,    Oxysulfid ,    Oxykarbid 
(vgl.  694,  695,  715). 

751.  Urbain  u.  Lacombe,  C.  r.  138,  1166;  —  CBl.  1904,  H,  85: 
Samarium,  Reindarst.     Atomgew. 

752.  Waegner,  Chem.  Ind.  27,  Nr.  12: 
Technische  Verwend.  d.  seit.  Erd. 

753.  Dehnicke,  Inaug.-Diss.,  Berlin  1904: 

Cer,  Chlorid.  Doppelsalze  m.  BiCl,,  SbCl,,  SnCl,,  SnCl^;  Lan- 
thanbromid  mit  BiBrg,  SbBrj.     Isomorphieverhältnisse. 

754.  W.  Blitz  u.  Clinch,  Z.  anorg.  Chem.  40,  218: 
Acetylacetonate  v.  Thorium,  Cer,  Didym. 

755.  Ouertler,  Z.  anorg.  Chem.  40,  225: 

Einwirk,  von  Borsäureanhydrid  auf  d.  seit.  Erd. 
766.  Stibing,  Z.  Kristallogr.  39,  385: 

Cer,  Lanthan,  Legierungen  m.  Aluminium.     Krystallform. 

757.  Aufrecht,  Inaug.-Diss.,  Berlin  1904: 

Praseodym,  Lichtabsorption  d.  Salzlösgn.  im  Zusammenhange 
m.  ihrer  Dissoziation.  Leiträhigkeitsbest.  u.  Dissoziations- 
grad V.  Salzen  d.  Cers,   Neodyms,   Praseodyms,   Samariums. 

758.  Neish,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  26,  780;  —  CBl.  1904,11,848: 
Thorium,  Trennung  von  den  Ceriterden  durch  m-Nitrobenzoe- 

säure  und  quant.  Best,  im  Monazitsande. 
769.  E.  J.  Meyer,  Z.  anorg.  Chem.  41,  97: 

Trg.  der  Ceriterden  mit  Kaliumkarbonat,   Doppelkarbonate. 
Reindarst.  von  Lanthan,   Praseodym.     Nachweis  u.   Ab- 
scheidung von  Cer.     Zusammens.  d.  Praseodymoxyde. 
760.  Baskerville,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  26,  922: 

Thorium,  Spaltung  d.  Sublimation  des  Chlorids.  (Thorium^ 
Berzelium,  Carolinium.) 


—    480     — 

761.  Exner  u.  Hasohek,   Die  Wellenlängen  der  Bogenspektra,    I  u. 

II  (1904),  Leipzig  u.  Wien  bei  Franz  Deutike. 

762.  Kellner,  Inaug.-Diss.,  Bonn  1904: 
Lanthan,  Bogenspektrum. 

768.  Koppel,  Z.  anorg.  Ghem.  41,  877: 

Cerosulfathfdrate,  Löslichkeits-  u.  Stabilitätsverhältnisse. 

764.  Schilling,   Das  Vorkommen  der  „seltenen  E^den'^  im  Mineral- 

reiche.    München  n.  Berlin  bei  R.  Oldenboorg,  1904. 

765.  Hofmann,  Inaug.-Diss.  Erlangen  1904: 
Lichtemission  von  ThO,,  CeO,  u.  deren  Mischungen. 

766.  Hieszytka,  Inaug.-Diss.  Halle,  1904: 
Ger,  naphtalinsulfosaure  äalze. 

767.  Engler,  Ber.  37,  3268;  —  GBl.  1904,  II,  1280: 

Ger,  Autoxydation  in  alkalischer  Lösg.,  Aktivierungsverhältnis, 
8.  646,  704,  705,  725,  735. 

768.  MargOBches,  J.  pr.  Ghem.  [2]  70,  129;  —  BGl.  1904,  II,  1158: 
Gerdioxyd    als  oxydierendes   Agens  bei  der  Skraupschen  Chi- 

nolinsynthese. 

769.  Myers,  Joum.  Am. Ghem.  Soc.  26,  1124;  —  GBl.  1904,  II,  1338: 
Trg.  von  Eisen  u.  d.  seit,  Erd.  d.  Elektrolyse. 

770.  Waegner,  Z.  anorg.  Ghem.  42,  118: 
Neodym,  Oxyd  u.  Superoxyd.     Reflexionsspektra. 

771.  Humphreys,  Astrophys.  Journ.  20,  266: 
Yttrium,  Ytterbium  im  Flufsspat. 

772.  ürbain,  G.  r.  139,  736;  —  GBl.  1905,  I,  67: 

Isolierung  einer  neuen  Erde  aus  den  Yttererden  (Z^?)  s.  406: 
Fraktionierg.  mittels  d.  Nickeldoppelnitrate,  der  Nitrate  bei 
Gegenw.  v.  Wismutnitrat  u.  d.  Äthylsulfate. 

773.  Bunte,  Ber.  üb.  die  Verh.  des  V.  Internat  Kongr.  für  Angew. 

Ghem.,  Berlin  1904,  I,  726: 
Gasglühlicht,  Theorie. 

774.  Roger8U.Smith,  J.  Am.Gh.  Soc.  26,  1474;  —  GBL  1905,  I,  142: 
Doppelwolframate. 

775.  Lecoq  de  Boisbaudran,  G.  r.  139,  1015;  —  GBl.  1905,  I,  211: 
Zä  in  Beziehg.  zu  772. 

1905. 

776.  Weifs  u.  Aichel,'Lieb.  Ann.  337,  370: 

Reduktion  von  Metalloxyden  mit  Hilfe  von  Geritmetallen. 

777.  Böhm,  Die  Darstellung  der  seltenen  Erden.     2  Bde.     Leipzig 

bei  Veit  u.  Gomp.  1905. 


481     — 


UNIVERSITY 


II.   Autorenregister. 


A. 

AflO  747. 

Auer  von  Welsbach  228. 
288.  250.  682.  676.  708. 
Aufrecht  757. 

B. 

Bahr  88.  97.  103. 

—  u.  Bansen  105. 
Bailer  216.  307.  309. 
Baker  328. 

Brikhuia-Roozeböom   386. 
Barrows  436. 

Barriere  424. 
BrtJ&kervilk  02  L  716.  760. 

—  u.  Catiett  733. 

—  u.  Poust  741. 

—  u.  Holland  781. 

—  u.  Kauz  728. 

—  a.  Lemly  684. 

—  a.  Mobs  732. 

—  u.  Stevenson  780. 

—  u.  Tarrentine  729. 
Baar  576.  646.  705.  785. 

—  a.  Glässner  699. 

—  a.  Marc  620. 
Becquerel  260.  296. 
Bobrens  G24. 
Benedicks  551.  736. 
Benz  655. 
Beringer  40. 

Berlin  32.  57.  59.  79. 
Bergmann  2. 
Bergemann  55.  58. 
Bettendorf  333.  345.  849. 
Berzelias   16    17.  18.  19. 
20.  20  a.  25.  27.  30.  37. 

—  u.  Gähn  13. 
Biltz  682. 

—  W.  737.  740.  746. 

—  W.  u.  Clinch  754. 
Blomstrand  289. 
Bodman  510. 

Böhm  558.  648.  669.  685. 

717.  718.  775. 
du  Bois  und  Liebknecht 

B4Z  653    555- 
Bokorny  S85. 
Boudouard  408.  456.  478. 

479.  487.  488.  492.  506. 

508. 
Bonsdorff  26. 
Böttinger  375. 
Brauner    203.    204.    209. 

210.  227.  249.313.841. 


891.  488.  484. 485. 486. 
498.  518.  578.  606.  607. 
608.  609.  629.  652.  658. 
689.  695.  749. 

—  u.  Bateck  694. 

—  u.  Pavliöek    605.  606. 

—  u.  Piöek  728. 

—  u.  Watts  201a. 
Bricout  874. 
BrO¥m  152. 
Browning  550. 

—  u.  Flora  698. 
Bührig  137.  138.  188  a. 
Bruno  545. 

Bunsen  61a.  107.  134. 

—  u.  Kjerulf  61. 

— ,  Vogler  u.  Jegel  67. 
Bunte  403.  465.  475.  520. 
585.  635.  773. 


Campbell-Swinton  548. 
Camellej  u.  Walker  322  a. 
Carius  69. 
Chavastelon  569. 
LeChatelier  u.  Boudouard 

496. 
Choubine  39. 
Cbrustachoff  452. 
Charch  IIB. 
Chydeniua  86. 
Cleve  128.  129.  130.  132. 

148.  178.  181.  196.  197. 

206.  211.  212.  218.  219. 

220.  230.  251.  252.  253. 

279. 

—  u.  Höglund  124. 

—  Astrid  670. 

Cossa  145.  171.  188.  189. 
239.  274. 

—  u.  Zecchini  190. 
Cronstedt  1. 

Crookes  201.     225.    245. 

246.  261.  262.  263.  264. 

265.  260.  280.  281.  300. 

301.  803.  323.  384   428. 

534. 
Curtius  u.  Darapsky  568. 
Czudnowicz  75.  77.  83. 


Damour  56. 

—  u.  2i)ainte  Ciaire -De- 
ville  70.  99. 


Dawson  u.  Williams  526. 

598. 
Debray  226. 
Dehnicke  753. 
Delafontaine  89.  91.    94. 

101.  102.  106.  131.  188. 

144.  150.  151.  158.  154. 

158.  162.  192.  198.  194. 

204.  205.  422.  444.  445. 
Demar9ay  29.    288.    270. 

298.  299.  870.  414.  489. 

556.  557.  571.  579.  581. 

594.  615. 
Dennis  419. 

—  u.  Chamot  454. 

—  u.  Dales  654.  660. 

—  u.  Rortright  876. 

—  u.  Magee  881. 
D«3cloizeaux  70, 
Didier  255.  278. 
D immer  460* 
Drofsbach  396.  897.  425. 

443.  472.  473.  504.  546. 
599.  614.  637.  649.  671. 
688.  710. 
Duboin  320    321.  822. 

E. 

Eakle  421. 
Ekeberg  5.  8. 
Engler  704.  725.  767. 

—  u.  Wöhler  680. 
Erk  114. 

Exner  u.  Haschek  761. 


F^ry  679. 

Fievez  u.  van  Anbei  324. 

Fock  566. 

Formanek  567. 

Formenti  u.  Levi  626. 

Forsling    351.    352.    519. 

584  a.  556  a. 
Frerichs  127.  149. 
—  u.  Smith  147. 
Fresenius  u.  Hintz  426. 
Fuhse  463. 

G. 

Gadolin  4. 

Geipel  687  a. 

Geijer  3. 

Gentsch  385  a.  401.  543. 

Gerland  164. 


—     482     — 


Gibbs,  W.  98.  372.  881  a. 
Gittelsohn  537. 
Groldstein  594  a. 
Gladstone  66.  338. 
Glaser  427.  440.  477. 
Glinzer  402. 
Göbel  28. 
Gray  399.  400. 
Greenish  146. 
Guillaume  625. 

H. 

Haber  466. 

—  u.  Richardt  719. 
Haitinger  339. 
Hantzsch  u.  Desch  687  b. 
Hurtley  2QS.  272. 
Hartwell  714. 
Hausbofer  241. 
Heeren  22. 

Heller  84. 

Heller  528. 

Hermann  49.  50.  51.  84. 

92.  100. 
Herzfeld  u.  Korn  689. 
Hillebrand  140.  861. 

—  u.  Melville  850. 

—  u.  Norton  135. 
Hintz  514. 

—  U.Weber 441.  477.503. 
m^ingcr  15. 

—  u.  Beneliua  11. 
Hirchcock  407 
HofmaDn  765. 

—  u.  Krüfs  858.  367.  868. 

—  u.  Prandtl  611. 
Högboiii  24\y. 
UohmttDu  46B. 
Holm  667. 

Holzmann  68.  82.  87. 
Homer  118.  123. 
Humphrejs  771. 
Humpidge  271. 

—  u.  Bumey  172. 

J. 

Jannasch  377. 

— ,  Locke  u.  Lesinsky  878. 

Jefferson  628.  673. 

Job  480.   521.    529.    530. 

572.  650.  688. 
St  John  398. 
Johnson  290. 
Johnsson  328  a. 
Jolin  126. 
Jones  886.  505.  522.  665. 

701.  703. 

—  u.  Allen  410. 


Rauffinanu  527. 
Kay&iM-  710  a. 
Keileuberger U.Kraft  691. 
Kellner  762. 
Kpttenbeil  727. 
Kiese wetter  u.  KrüCs  818. 
KUling     437.     442.     544. 

677.  712. 
Kirchboü  stjii* 
Klaproth  6.  9. 
Klüfs  814. 
V.  Knorre  435.  458.  476. 

584. 
KöUe  495. 
Kolb  674. 
Kopp  166. 

Koppel  516.  627.  768. 
Kraus  612. 
Krebs  470.  474. 
Krüfs  343.  356.  857.  360. 

366.  378.  447. 

—  u.  Loose  359.  371. 

—  u.  Nilson  294.  295.  806. 
308.  312.  315.  317. 

—  u.  Volck  363. 
Kruis  126  a. 

Kunz  u.  Baskerville  720. 


Lacombe  748. 

Lange  87. 

Larssen  418. 

Laugier  14. 

J  jtiL'oqde  Boisbaudratj  169. 

170.  173.  177.  182.  242. 

244.  247.  254.  258.  267. 

268.  269.  277.  282.  283. 

285.  287.  302.  804.  826. 

329.  380.  331.  384.  835. 

348.  364.  365.  406. 
Lesinski  u.  Gundlich  448. 
Lewes  434. 
Locke  382. 
Lommel  248. 
Louis -Luden   Bonaparte 

47. 
Low  202. 
Ling  395. 
Linnemann  286. 
Liveing  565. 
Lunge  383  a. 
Lumi^re  Aug.  u.  L.  362. 
Lux  471. 


Marignac   52.  53.  62.  64. 
65.   73.    122.    155.   156. 
I       161.  191.  284.  808a. 


Marc  661.  662.  722. 
Margosches  768. 
Marx  24. 

Matignon  588.  590.  592. 
618.  643.  645.  657. 

—  u.  Boorion  788. 

—  u.  Del^pine  600. 
Manuelli  u.  Gasparinetti 

696. 
Matthews  499. 
Mayer  76. 
Melikow  u.  Klimenko  623. 

640. 
Melikoff  u.   Pissaijewski 

582. 
Mendelejeff  117.  121.200. 

214. 
Mengel  581. 
Merle  464. 
Meyer,  Loth.  312b. 
Meyer,  R.  J.    686.     687. 

715.  759. 

—  u.  Aufrecht  726. 

—  u.  Jacoby  574.  618. 

—  u.  Koss  644.  668.  672. 

—  u.  Marckwald  588. 
Meyer,  St  539.  540.  554. 

688. 
Metzger  647.  675. 
Moissan  411.     428.     451. 

582.  589.  591. 

—  u.  Etard  412.  446. 
Morton  276. 
Mosander  21.  86.  48.  45. 

46.  48. 
Moscheies  469. 
Muthmann  745. 

—  u.  Bauer  570.  575. 692. 

—  u.  Beck  743.  744. 

—  u.  Böhm  552. 

—  Hofer  u.  Weifs  641. 
742. 

—  u.  Kraft  690. 

—  u.  Roliß498.509.51l. 

—  u.  Stütze!  585.  538.  578. 
Myers  769. 

Nebh  758. 
Nemst  547. 

—  u.  Böse  577. 

—  u.  Wild  587. 
Nicklös  90. 
Nieszytka  766. 

Nilson  139.142.  143.  174. 
175.  195.215.  216.221. 
224.  231.  232. 

—  u.  Pettersson   199. 
Nitze  404. 


-     483     - 


KordenskjöldSO.  259. 853. 
—  u.  Chydemius  78. 
Norton  681. 

0. 

Otto  38. 
Ouvrard  319. 

P. 

Palmer  392. 

Pattison  u.  Clark  109. 

Persoz  31. 

Pettersson  143  a.  369.  409. 

430. 
Philipps  136. 
Phipson  415. 
Pissaijewski  593.  597.658. 
Popp  93.  95.  96. 
Possetto  494. 
Postins  665  a. 
Pozzi-Escot  549.  561. 
Power  u.  Shedden  580. 
Pringle  291. 
Purvis  711. 


Bammelsberg  35.  38.  41. 

71.72.85.120.141.292  a. 

293. 
Redner  636. 
Ketgers  409  a. 
Robinson  236.  278. 
Boscoe  213.  229. 

—  u.  Schuster  207. 
H.  Rose  44. 
Rosenheim     u.    Schilling 

560. 

—  Samter  u.  Davidsohn 
702. 

Rowland  873  a.  380. 
Rydberg  595. 

f 
S. 

Sainte-Claiie  Deville  734. 
Samtleben  586. 
Schabus  63. 


Scheerer  42. 

V.  Scheele  512.  618.  528. 

559.  604. 
Schiffer  564. 
Schilling  668.   764. 
Schmidt  60. 
Schottländer  346.  847. 
Schütz^^nb^rger  887.  388. 

3B9. 

«.Eoudouard  417.  429. 

43ä.  482. 
Shaplcigh  453. 
Smith  159.  160.  168.  179. 

284.  257. 
—  u.  Harris  893. 
— u.Lecoqde  Boisbaudran 

168. 
Söderstrom  656. 
Sahren  432.  433. 
Sonnenschein  116. 
Soret  167.  167  a.  180. 184. 

198  a. 
Stapff  74. 
Sterba  616.  619.  651.664. 

750. 
Steele  622. 
Stevens  603.  659. 
Stolba  119.  165.  183.  198. 

217.  235. 
Stibing  756. 
Strohecker  288.  805. 


Thal^nll2. 125.  185.186 

187.  222.  223. 
Thesen  394. 
Thiele  596. 
Thompson  297.   844. 
Topsoö  133  a. 
Troost  243.  256.  854. 
—  u.  Ouvrard  292.  810. 

811.  327. 
Truchot  517. 

ü. 

Urbain  413.  481.  467.  490. 
491.  507.  563.  772. 


—  G.  u.  E.  601. 

—  u.  Budischovskj  489. 

—  u.  Lacombe  ^18.  724. 
739.  751. 

V. 

La  Valle  275. 
Vauquelin  7.  lO.  12. 
Vemon  387. 
Volck  879. 

W. 

Waegner  706.  762.  770. 

—  u.  MüUer  697.  700.  707. 
WattB  54. 

Weiss  u.  Aichel  774. 
Wells  688. 

—  u.  Willis  680. 
Wetighöfer  462. 
Westphal  405. 

White,  Rüssel  u.  Traver 

681 
u.  Traver  678. 
Wiedemann    u.    Schmidt 

893  a. 
Wild  721. 
Willgerodt  312  a. 
WiUs  u.  Liebknecht  541. 
WUliams  322  b. 
Wing  115. 

Winkler  104.  832.  342. 
Witt  883.  416.  461. 

—  u.  Theel  562. 
Wislicenus  431. 
Wöhler  23.  108. 
Wolf  110. 
Wolff  709. 
Wyrouboff  143  b.  325. 840. 

420.602.  610.  617.  634. 
642. 

—  u.  Verneuil  449.  450. 
459.  500.  501.  502.  615. 
524.  525.  533.  536.  693. 


Zschiesche  111.  113. 
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III.    Sachregister. 

A.    Allgemeines. 


Amalgame  d.  seit.  Erden  727. 
Äquivalentgewichte,  Bestimmung 

356.  371.  381a.  605.  721. 
Fluorescenz  von  Lösungen  seltener 

£rden  167  a. 
Gasglühlicht  385a.396.  397.  398.399. 

400.  401.  402.  403    405.  482.  438. 

434.  485.  436.  437.  442.  443.  462. 

464.  465.  468.  469.  470.  471.  472. 

473.  474.  475.  496.  504.  520.  543. 

544.  575.  576.  577.  585.  586.  596. 

625.  632.  635.  636.  637.  676.  678. 

679.  681.  712.  719.  734.  765.  773. 
Glühkörper,  Analyse  503.  514.  545. 

546.  677. 
Isomorphieen  d.  seit.  Erden  72.  85. 

122.  166.  240.  292  a.  350.  861.  510. 

753. 
Kolloide  422.  634. 
Kondensierte   Oxyde  (Wyrouboff) 

515.  523.  524.  525.  533.  693. 
Metaelemente  (Crookes)   299a.  300. 

803  a.  337. 
Mikrochemie  241.    561.     624.    686. 

687. 
Molekularmagnetismus        (Atom- 
magnetismus)   539.   540.  541.  542. 

553.  554.  555.   633. 
Molekularyolumen   (Atomvolumen) 

143a.  199.  736. 
Molekuiarwärme  (Atomwärme)  169. 

774. 
Monazitsand,  Allgemeines  399.  404. 

408. 


Monazitsand,     Analyse     395.    408. 

426.  427.  440.  478. 
Periodisches  System,  Stellung  der 

seit.  Erden  117.  120.  121.  128.  140. 

141.  142.  200.  201a.  204.  209.  214. 

842.  391.  409  a.  551.  578.  622.  623* 

652.  653.  662.  682.  736. 
Spektralanalyse  der  seit  Erden 

—  Allgemeines  323.  334.  649. 

—  Methodik  228.  824.  347.  670. 

—  Absorptionsspektra,  allgem. 
Regelmäfsigkeiten  66.  107.  167. 
168.  169.  260.  296.  306.  307.  308. 
809.  815.  316.  317.  318.  347.  460. 
535.  565.  711.  757;  ultraviolette 
157.  198  a.  852.  649. 

—  Bogenspektra  761. 

—  Lumineszenzspektra  (Katho* 
dolumineszenz  -,  Phosphoressenz- 
spektra) 201.  225.  287.  245.  246. 
247.  261.  263.  265.  266.  267.  268. 
269.  280.  281.  282.  300.  301.  302. 
808.  304.  305.  831.  393a.  534.  548. 
570.  594  a.  620. 

—  Nachweis  d.  seit  Erden  567. 

—  quantitative  847.  585. 
Technische  Verwendung   d.    seit 

Erden  126  a.  183  a.  383.  383  a.  562. 
700.  741.  752. 
Wertigkeit  117.  120.  121.  128.  129. 
130  13t.  139.  140.  141.  189.  190. 
200.  204.  209.  214.  256.  294.  325. 
342.  391.  420.  511.  526.  533.  578. 
606.  618.  746. 


B.     Die  Elemente  und  ihre  Verbindungen. 


1.   Die  Ceriterden.  Allgemeines. 

Entdeckung  9.  10.  11.  12. 
Vorkommeil  118.  122.  145.  171.  188. 
Scheidung   von    den  Yttererden 
mit  Kaliumsulfat  13.  105. 

—  mit  Natriumsulfat  98. 

—  mit  Kaliumkarbonat  599. 
Gang  der  Trennung  583. 
Trennung  mit  Kaliumsulfat  277. 

—  mit  Kaliumchromat  552.  558.  648. 
685. 

—  mit  Kaliumkarbonat  759. 

—  mit    d.   Ammoniumdoppelnitraten 
250.  333.  346.  347.  454. 

—  mit    d.    Magnesiuindoppelnitraten 
671.  742. 

—  mit  d.  Mangandoppelnitraten  748. 

—  von  Eisen  29.  31.  60. 


Reduktion    14.   21.  28.  40.  342.  546. 

588.  589.  590^  592. 
Reduzierende  Wirkung  d.  Metalle 

der  Ceriterden  776. 


2.    Cer. 

Entdeckung  9.  10.  11.  12.  13. 
A  b  s  c  h  e  i  d  u  n  g  mit  verd.  Salpetersäur  e 
36.  113. 

—  mit  Chlor  43.  46.  416. 

—  mit  Chlor  (Brom)  u.  Natriumacetat 
93.  114. 

—  mit  Natriumacetat  536. 

—  als  bas.  Cerisulfat  49.  50.  52.  67. 
84.  110.  114.  209.  249. 

—  als    bas.  Cerinitrat  209.  227.  237. 
249.  346. 
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Abscheidung   mit  Ammonium nitrat 

449.  450.  500.  501. 

—  mit  Ammonium  Sulfat  586. 

—  als  Ceriammoniumnitrat  237.  346. 

—  durch   Schmelzen  d.    Nitrate   mit 
KNOs  "^ö-  226.  381. 

—  mit  Bleisuperoxyd  98»  118. 

—  mit  Natriumsuperoxjd  531. 

—  mit  Magnesiumacetat  u.  H,0,  644. 

—  mit  Ammonium persulfat  586.  562. 
583. 

—  mit  Zinkoxyd    u.    Kaliumperman- 
ganat 165.  509. 

—  mit   Quecksilberoxyd    u.    Kalium- 
permanganat 104. 

—  mit  Alkali  u.  Kaliumpermanganat 
425.  710.  717.  742. 

—  mit  Natriumbikarbonat  569. 

—  mit  Kaliumkarbonat  759. 

—  mit  Chromsäure  109. 

—  mit  Kaliumchromat  552.  558.  648. 

—  durch    elektrolyt    Oxydation   114. 
374.  495.  616.   698  a.  769. 

—  durch  Organ.  Basen  673.  714. 

—  als  Ceripyridinchlorid  516. 

—  durch  Valeriansäure  47.  48. 
Trennung  v.  Thorium  242.  426.  438. 

450.  569. 
Ueindarstellung   43.  46.   HO.  450. 

667.  694.  695.  715.  750.  | 

Gegenwart  fremder  Erden  (Meta-    i 

cer)  387.  388.  390.  417.  438.  456.    ' 

457.  458.  459.  479.  485.  599.  667.    ! 
Nachweis  138.    208.    254.    480.    569. 

615.  661.  686.  687.  759. 
Bestimmung,    Gravimetr. :     98.    99. 

138.  183.  198.  217.  235.  500.  501. 

536.  550;  Titrimetr.:  61a.  455.  476. 

529.  584.  697.  707. 
Atomgewicht  40.  41.  49.  51.  52.  61. 

67.    71.    HO.    115.    136.    137.    140. 

209.  236.  249.  278.  387.  390.  301. 

417.  450.  495.  667.  693.  694.  695. 
Wertigkeit  117.  120.  121.  189.  140. 

142.  190.  204.  209.  325.  391.  420. 

526.  533.  746. 
Period.  System,  Stellung  im  —  117. 

120.  121.  140.  142.  204.  209.  391. 
Spektrum  134.  208.   495. 
Metall  101.    108.   135.   842.  495.  641. 

667.  690;  spezif.  Wärme  117.140; 

Atomrefrakt.  338. 
Legierungen  564.  641.  743.  756. 
Hydrür  101.  342.  590.  690.  691.692. 
Nitrid  588.    589.    690.    691;    Trini- 

trid  668. 
Karbid  101.  411.  451.  651.  750. 
Silicid  664. 

Sulfid  255.  538.  667.  750. 
Chlorid  81.  87. 115. 126.  255.  812b. 869. 
Z.  anorg.  Clitm.   Bd.  48. 


381.  421.  511.  538.  663.  746.  753. 

757;   Tetrachlorid    516;    Dop- 
pelchloride   122.  142.  668.  758. 
Bromid  126.  538. 
Jodid  81. 
Fluorid    126;     Tetrafluorid    202. 

203.  204.  209. 
Cyanid  75.  81.  82.  126;  Ferrocya- 

nid  126.  143b. 
Rhodanid  126. 
Oxyde  48.  46.  49.  61.  67.  71.  80.  81. 

87.    92.    114.    116.    188.   209.  278. 

342.  387.  388.  451.  515.  528.  524. 

525.  533.  616.  619.  661.  672.  698. 

695.  715.  750;  Reduktion  ders. 

71.  342.  564.  616.  715.  750. 
Hydroxyde  49.  322a.  381.  740. 
Peroxyde  254.    521.    530.    598.   597. 

658. 
Chlorat  126.  667. 
Bromat  38. 
Jodat  68.  126. 
Sulfate: 

a)  Cerosulfat  49.  52.  65.  71.  92. 
115.  122.  126.  313.  493.  602.  610. 
612.  695.  757.  763;  saures  325. 
728;  Sulfatnitrat  533;  Dop- 
pelsulfate    49.     75.     126.     840. 

612.  709. 

b)  Cerisulfat  49.  52,  63.  64  71. 
92.  93.  113.  114.  120.  573.  726. 
749;  Doppelsulfatc  49.  63.  64. 
71.  78.  120.  749. 

c)  Cerocerisulfat  49.  52.  71.  75. 
92.  113.  114.  120.  390.  391.  578. 
726.  749. 

Sulfit  126. 

Dithionat  126.  340. 

Selenat  126.  340. 

Selenit  139. 

Phosphate  126.  208.  319.  328a.  537. 
667. 

Borat  667.   755. 

Nitrat  72.  81.  114.  122.  126;  Dop- 
pelnitrate 67.  68.  69.  72.  81.  82. 
113.  120.237.  822b.  346.  574.  610. 

613.  687  a.  709. 
Chromat  374.  698. 

Karbonat  83.  126;  Doppelkarbo- 
nate 126.  521.  530.  759. 

Silicat  255;  Silicofluorid  119. 

Molybdat  273.  274. 

Wolframat  190.  240.  278.  274.  774; 
Silicowolframat  420. 

Salze  Organ.  Säuren  47.  48.  61.  81. 
83.   114.  126.  580.  624.  709.  766. 

Acetylacetonat  746.  754. 

Oxalat  580.  610;   Halogenoxalate 
480;   Cerium  oxalicum  medi- 
cinale  76.  146.  648.  669.  688. 
82 
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Salze,  Allgemeines  43.  46.  74; 
Autoxjdation  u.  katalytWir- 
kung  480.  521.  530.  569.  572. 
646.  650.  680.  688.  704.  705.  725. 
735.  759.  767.  768;  Elektro- 
motor. Verhalten  698a.  699; 
Physiologische  Wirkung 385. 
747;  Technische  Anwendung 
(siehe  auch  Gasglühlicht)  126  a. 
183a.  362.  416.   700. 

3.  Didyn. 

Entdeckung  43.  46. 
Vorkommen  118.  122. 
Abscheidung  mit  verd.  HNO,  53. 

—  durch  Kryst  d.  Oxalate  aus  HCl 
53;  aus  HNO,  87.  113. 

—  mit  Ammoniak  84.  128.  211.  218. 
219.  227.  343. 

—  mit  Magnesia  509.  583. 

—  durch  Kryst  d.  Sulfate  43.  46.  53. 
68.  84.  127.  219. 

—  mittels  basisch.  Verfahr.  (Oxyd ver- 
fahren) 84.  114.  147.  238.  346. 

—  durch  part  Zersetzung  d.  Nitrate 
218.  333.  389. 

—  durch  die  Oxychloride  127.  147. 

—  mit  Kaliumchromat  552.  558. 

—  mit  Ameisensäure  227. 

—  mit  Anilin  343. 

—  mit  Kaliumoxalat  343. 
Einheitlichkeit    (Spaltbarkeit)    62. 

154.  210.  250.  297. 
Nachweis  137.  549.  561. 
Bestimmung  99.  217;  durch  Spektral- 
analyse 105. 
Atomgewicht    53.   62.   84.  114.  129. 

136.  140.  209.  210.  219.  227. 
Wertigkeit  129.  140.  142.  189.  209. 

420. 
Spektrum  66.  103.  105.  107.  114.  125. 

134.  137.   154.  167.   168.   169.  222. 

248.  260.  264.  270.  271.  272.  296. 

297.  324.  339.  344.  351.  460.  489. 

565.  706.  711. 
Metall    62.  135.  140  spezif.   Wärme; 

337. 
Salze,    Allgemeines  43.  46.  147.  148. 

149.  276. 
Sulfid  62. 
Trinitrid  568. 
Chlorid  62.  63.  64.  65.  129.  251.  746; 

Doppelchloride    Tö.    122.    129. 

142.  251. 
Bromid  129.  251. 
Fluorid  129.  209. 
Cyanide  129. 
Perrocyanid  143b. 
Rhodanid  129. 


Oxyde  43.  46.  62.  129.  210.  251.  335. 
524.  661;  Diskontinnierl. 
Spektr.  103.  105.  339. 

Peroxyd  209.  253. 

Chlorat  129. 

Bromat  73. 

Jodat  129.  251. 

Perjodat  129.  251. 

Sulfate  62.  65.  85.  129.  166.  209. 
251.  509;  Doppelsulfate  62. 
209.  251;  Sulfatnitrat  533. 

Sulfit  62. 

Dithionat  129. 

Selenat  129.  251. 

Selenit  251. 

Nitrat  62.  72.  122.  129.  251;  Doppel- 
nitrate 67.  72.  612. 

Phosphate  62.  129.  251.  319.  706. 

Borat  251.  755. 

Arseniat  62. 

Karbonat  62.  129.  251;  Doppel- 
karbonate 251. 

Molybdat  239. 

Wolframat  189.  240;  Silicowolf- 
ramat  420. 

Vanadat  251. 

Oxalat  62.    580. 
251.  610. 

Salze    or^an.    Säuren    129. 
Acetylacetonat  746,  757. 


642;    Oxalonitrat 


251; 


4.  Keodyn. 

Entdeckung  250. 

Abscheidung  durch  Kryst.  d.  Am- 
monium- u.  Natriumdoppelnitrate 
250.  333.  347.  454.  708. 

—  durch  Kryst  d.  Magnesiumdoppel- 
nitrate 556.  671.  742. 

—  mit  Kaliumchromat  552.  558.  648. 
685. 

—  mit  Kaliumkarbonat  671. 

—  durch  Kryst  d.  Sulfate  509. 

—  durch  Fällung  mit  gasf.  HCl  730. 

—  mit  Organ.  Basen  673.  714. 

—  aus  den  Yttererden  487.  488.  491. 
Reindarstellung  641.  708.  722. 
Einheitlichkeit  (Spaltbarkeit)    454. 

487.  488.  489.  491.  492.  535.  708. 
Nachweis  615.  686.  687. 
Bestimmung  d.  SpektralanaL  535. 
Atomgewicht    250.    486.    505.    522. 

608.  708. 
Spektrum  250.    299.    339.    347.   489. 

491.  492.  535.  770. 
Metall  641.  742. 
Hydrür  590.  744. 
Nitrid  582.  588.  589.  744. 
Karbid  582.  618. 
Sulfid  538. 
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Chlorid  663.  738.  746.  757. 

Oxyd  250.  486.608.661.672.708.770. 

Sulfat  509.  612.  757;  saures  645. 
728;  Doppelsulfate  731.  749. 

Nitrat  510  (Isomorphie  mit  Wismut- 
nitrat). 

Karbonat,  Doppelkarbonate  759. 

Salze  organ.  Säuren  624;  Acetyl- 
acetonat  746. 

5.  Praseodym. 

Entdeckung  250. 

Ab 8  eh  ei  düng  durch  Kryst.  d.  Am- 
monium- u.  Natriumdoppelnitrate 
250.  333.  347.  454.  512.  528.  559. 
708. 

—  durch  ELryst.  d.  Magnesiumdoppel- 
nitrate 671.  742. 

—  mit  Kaliumchromat  552.  558.  648. 
685. 

—  mit  Kaliumkarbonat  671.  759. 

—  durch  Kryst  d.  Sulfate  509. 

—  durch  Kryst.  d.  Oxalate  aus  HNO, 
528.  559.  759. 

—  durch  Fällung  m.  Citronensäure 
729.  759. 

—  durch  Fällung  m.  organ.  Basen 
673.  714. 

Einheitlichkeit  (Spaltbarkeit)    333. 

454.  512.  535.  552.  558.  559.  578. 

604.  708.  718.  759. 
Nachweis  615.  686.  687. 
Bestimmung  d.  Spektralanal.  535. 
Atomgewicht    250.    486.    505.    512. 

522.  528.  559.  604.  606.  708. 
Stellung  im  period.  System    578. 

623. 
Spektrum  250.    299.   339.    347.    352. 

486.  512.  519.  528.  535.  559.  604. 

708.  757.  759. 
Metall  742. 
Hydrür  590.  744. 
Nitrid  582.  588.  589.  744. 
Karbid  582. 
Sulfid  538. 

Chlorid  606.  643.  663.  738.  746.  757. 
Oxyde    250.   347.   486.  512.  528.  559. 

578.  607.  623.  640.  661.  672.  708. 

759. 
Sulfat  509.    612.    757;    saures    645. 

728;  Doppelsulfate  731.  749. 
Nitrat  757. 

Karbonat,  Doppelkarbonate  759. 
Molybdat  407. 
Wolframat  407.  774. 
Salze  organ.  Säuren  624.  729.  757; 

Oxalat    498.    528;    Acetylace- 

tonat  746. 
Salze  (V.  Scheele)  513.  559.  656. 


6.  Lanthan. 

Entdeckung  36.  37.  43.  46. 
Abscheidung  mit  verd.  HNO,  36.  53. 

—  mit  Ammoniak  84.  128.  218.  219. 

—  mit  Magnesia  509.  588. 

—  durch  Kryst.  der  Sulfate  43.    46. 
53.  68.  84.  127.  218. 

—  durch  Kryst.  der  Oxalate  aus  HCl 
53;  aus  HNO3  87.  113.  528. 

—  durch  part.  Zers.  der  Nitrate  218. 
333.  389. 

—  durch  basisches  Verfahren  (Oxyd- 
verfahren) 84.  114.  147.  238.  346. 

—  durch  Kryst.  d.  Ammoniumdoppel- 
nitrate 250.  333.  346.  347.  454.  528. 

—  durch  Kryst.  d.  Magnesiumdoppel- 
nitrate 671.  742. 

—  durch  die  Oxychloride  127.  147. 

—  mit  Kaliumchromat  552.  558.  648. 
685. 

—  mit  Kaliumkarbonat  671.  759. 

—  mit  organ.  Basen  673.  714. 
Reindarstellung  48.  46.  883.  759. 
Nachweis  u.  Bestimmung  99.  217. 

549.  615.  686.  687.  737. 
Atomgewicht  39.  41.  51.  53.  68.  84. 

111.  113.  114.  122.  128.  136.   140. 

209.  218.  333.  341.  605.  665.'  666. 

689.  701.   703. 
Wertigkeit   128.  139.  140.  142.  209. 

420.  746. 
Spektrum  125.    134.    211.   212.    301. 

333.  570.  620.  762. 
Metall    135.    690.    742;    Legierungen 

743.    756:     spcz.    Wärme    140; 

Atomreiraktion  337. 
Hydrür  342.  590.  690.  691.  692. 
Nitrid  588.    589.    690.    691;    Trini- 

trid  568. 
Karbid  409.  423. 
Sulfid  84.  255.  538. 
Chlorid  63.  64.  65.  84.  113.  128.  409. 

511.  663.746.757;  Doppelchlo- 
ride 73.  122.  128.  142.  663. 
Bromid  128.  753. 
Fluorid  84.  128. 

Cyanide  77.  128;  Ferrocyanid  128. 
Khodanid  128. 
Oxyd  43.   46.   50.    84.    113.    128.   332. 

335.   345.   524.  570;    Reduktion 

332. 
Hydroxyd,  Alkali  Verbindungen  (Lan- 
I  thanate)  733. 

[  Peroxyd  258.  532. 
:  Chlorat  128. 
Bromat  38.  84. 
Jodat  68.  84.  128. 
Perjodat  128. 
i  SuliFat  65.  77.  84.  128.  509.  511.  570. 
82» 
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605.  612.  666.  757;  saures  728; 
Doppelsulfate  732.  749;  Sul- 
fatnitrat 588. 

Sulfit  128. 

Dithionat  128. 

Selenat  128. 

Selenit  139. 

Nitrat  72.    84.    Ii3     511;   Doppel- 
nitrate 67.  68.  122.  612. 

Phosphat  84.  128.  319.  328a. 

Borat  755. 

Karbonat,    Doppelkarbonate  84. 
128.   759. 

Silicofluorid  119. 

Wolframat240.  774;Silicowolfra- 
mat  420. 

Salze  organ.  Säuren    77.    84.    128. 
624.  737  (Acetat  +  Jod). 

Oxalat  77.  580.  610.  666. 

Acetylacetonat  687b.  746. 

Salze,    Allgemeines  43.  46.    50.    147. 
148.    149;   als   Sauerstoffüber- 
träger 688. 
7.  Samariam  {Yßv.  Marignac). 

Entdeckung  170.  177. 

Abscheidung  durch  Frakt.  m.  K^SO« 
191.  230.  Mb.  349. 

—  durch  Frakt.  mit  Na^SO^  205. 

—  mit  Ammoniak  230.  348. 

—  mit  Ameisensäure  227. 

—  durch  part.  2jer8etzung  d.  Nitrate 
191.  345. 

—  durch    Kristall,     der    Magnesium- 
doppelnitrate 556.  557.   571.    671. 

—  durch  Kristall,    d.  Magnesiumwis- 
mutuitrate  718.  724.  751. 

—  mit  Kaliumkarbonat  671. 
Reiudarstellung  751. 
Identität  mit  Yß  (Marignnc)  184.  205. 
Einheitlichkeit  (Zerlegbaikeit)  370. 
Atomgewicht  230.  557.  751. 
Spektrum  170.    177.    184.   222.    230. 

244.  245.  246.  266.  270.  281.  302. 

303.  331.  345.  351.  352.  364.  365. 

557.  594. 
Hydrür  590. 
Nitrid  588.  589. 
Karbid  591. 
Sulfid  252. 
Chlorid  230.  252    279.  657.  738.  746. 

757. 
Bromid  252.  279. 
Fluorid  252.  279. 

Cyanid  230;  Ferrocyanid  252.  279. 
Rhodanid  252.  279. 
Oxyd  230.  246.  252.  279.  346.  751. 
Peroxyd  252.  253. 
Sulfat  230.   245.   252.   279.  566.  757; 

saures    728;      Doppelsulfate 

230.  252.  279. 


Nitrat  230.  252.  279.  557. 

Borat  252.  279.  755. 

Wolframat  240. 

Salze  organ.  Säuren  230.  252.279. 

Acetylacetonat  746. 

Die  übrigen,  hier  nicht  besonders 
angeführten  Samariumsalze  findet  man 
unter  230.  252.  279. 

8.  Die  Yttererden  (Ytteriterden, 

Gadoliniterden). 
Allgemeines,  Entdeckung 4. 5. 6. 7. 
i  Yttererden    des    Monazitsandes 
I  417.  429.  482.  506.  507.  508.   563. 

I  Verteilung  in  Mineralien   259.    293. 
;  358. 

{  Allgemeines  über  Trennung  der 
Yttererden: 

—  KritischePrüfiingd.  Methoden  655. 
Trennung  durch  Kristallis.  d.  Oxalate 

aus  HNO»  94.  102. 

—  durch  Krystallis.  d.  Kaliumdoppel- 
sulfate 94.  277. 

—  durch  part  Zersetzung  d.  Nitrate 
79.  124. 

.  —  durch  bas.  Verfahren  (Oxyd ver- 
fahren) 105.  228. 

—  durch    Kaliumchromat    359.    552. 
558.  655. 

—  durch  Kristalle  d.  Magnesium wis- 
mutdoppelnitrate  713.  724. 

,  —     durch  Fällung  d.  Losung  in  Am- 
I  moniumkarbonat     m.     Essigsäure 

,  654.  660. 

,  —     durch  Erhitzen  der  Chloride  881  a. 

—  durch  Ferrocyankalium  380.   884. 
I  386. 

I  —  durch  Kristallis.  d.  Acetylacetonate 
439.   467.  563. 

.  —  durch  Kristallis.  d.  Äthylsalfate 
481.  490.  528.  568. 

I  —     durch  Fällung  m.  Anilin  360.  368. 

'  —  durch  elektroL  Zersetzung  d.  Chlo- 
ride 357. 

—  durch  poröse  Kohle  358. 

9.  Yttrium. 

Entdeckung  45. 
Vorkommen  im  FluTsspat  771. 
Abscheidung  durch  Fraktion  d.  Oxa- 
late 220. 

—  durch  part  Zersetzung  d.  Nitrate 
79.  105.  124.  601. 

—  durch    bas.    Verfahren    (Oxydver- 
fahren) 228. 

—  durch  Behandlung  d.  bas.  Nitrate 
m.  Chlorammonium  671. 

—  durch  Kristallis.  d.  Chromate  552. 
654. 

—  durch     Fällung     m.     Ferrocyan- 
kalium 880.  886. 
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Abscheidung  durch  Fällung  d.  Lö- 
sung in  Ammoniumkarbonat  mit 
Essigsäure  654.  660. 

—  durch  Kristallls.  d.  Äthylsulfate 
563.    600. 

Einheitlichkeit  (Zerlegbarkeit)  281. 

282.  300. 
Atomgewicht  94.  105.  106.  124.  130. 

206.  220.  386.  665  a. 
Wertigkeit  130.  139.  142. 
Spektrum  125.    134.    201.   223.    225. 

245.  246.  265.  269.  281.  300.  301. 

373a    570.  620.  710a. 
Karbid  409.  412. 
Trinitrid  568. 
Sulfid  321. 

Salze  95.  124  (Allgemeines). 
Chlorid  130.  142.  321.  369.  409.  657. 
Bromid  321. 
Rhodanid  130. 
Ferrocyanid  143b. 
Oxyd    95.    105.    114.    246.    320.    332. 

335.  570. 
Peroxyd  253. 

Sulfat  85.  105.  245.  410;  saures  728 
Selenat  130. 
Selenit  139. 
Nitrat  105. 
Phosphat  328a. 
Karbonat  130. 
Silicat  320. 
Wolframat  240;  Silicowolframat 

420. 
Niobat  418. 

Salze  organ.  Säuren  130. 
Oxalat  105. 

Die  hier  nicht  besonders  aufge- 
führten Yttriumsalze  finden  sich 
unter  124  (Cleve  u.  Höglund). 

10.  Ytterbium. 

Entdeckung  155.  156. 
Vorkommen  im  Flufsspat  771. 
Abscheidung  durch  part.  Zersetzung 
der  Nitrate  156.  195.  601.  670. 

—  durch  bas.  Verfahren  (Oxydver- 
fahren) 228. 

—  durch  Kaliumchromat  654. 

—  durch  Fällung  d.  Lösung  in  Am- 
moniumkarbonat m.  Essigsäure 
654.  660. 

—  durch  Kristallis.  d.  Äthylsulfate 
563.  601. 

Atomgewicht  156.  174.  195.  670. 
Wertigkeit  195.  200.  670. 
Stellung  im  period.  System    200. 

670. 
Spektrum    157.  173.  185.  195.  710a. 
Oxyd  156.  196.  670. 


Die  Salze  des  Ytterbiums  findet 
man  unter  156  (Marignac),  195  (Nilson) 
und  670  (Astrid  Cleve). 

11.  Seandiam. 

Entdeckung  174.  175.  176. 
Abscheidung  durch  part.  Zersetzung 
der  Nitrate  175. 

—  durch  bas.  Verfahren  (Oxydver- 
fahren) 228. 

Atomgewicht  195. 
Wertigkeit  195.  200. 
Stellung  im  period.  System    200. 
Spektrum  175.  187.  195.  228. 
Oxyd  und  Salze  s.  unt.  195  (Nilson). 

12.  Erbium. 

Entdeckung  43.  45. 
Abscheidung  durch  part.  Zersetzung 
d.  Nitrate  79.  124.  197.  601. 

—  durch  bas.  Verfahren  (Oxyd ver- 
fahren) 105.  228. 

—  durch  Ammoniak  843. 

—  durch  Anilin  343.  366. 

—  durch  Fraktion,  d.  Oxalate  343. 

—  durch  Fraktion,  m.  Kaliumchromat 
552.  558.   654. 

— -  durch  Behandlung  d.  bas.  Nitrate 
m.  NH4CI  671. 

—  durch  Krist.  d.  Acetate  aus  Essigs. 
665  a. 

—  mit  Ammouiumkarbonat  u.  Essig- 
säure 654.  660. 

—  durch  Kristalle  d.  Äthylsulfate  563. 
601. 

Atomgewicht  94.  105.  124.  130.172. 
179. 

Wertigkeit  130.  139.  142. 

Einheitlichkeit  (Spaltbarkeit)  95. 
105.   106. 

Verhältnis  zu  Terbium    105.    106. 

Spektrum  102.  103.  105.  125.  134. 
157.  168.  184.  185.  223.  261.  271. 
272.  534  a.  711. 

Chlorid  130.  124.  142. 

Rhodanid  124.  130. 

Cyanide  197.  124. 

Oxyd  103.  105.  124.  197.   665a. 

Sulfat  105.  124.  197.  612;  Doppel- 
sulfate 130.  197. 

Selenat  124.  130. 

Selenit  139.  197. 

Nitrat  105.  124.  197. 

Karbonat  124.  130. 

Wolframat  240. 

Salze  Organ.  Säuren  124.  130. 
1  Oxalat  105.  124.  197. 
I       Die  übrigen  Erbiumverbindung. 
I  8.  unten  124  (Cleve  u.  Höglund). 
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13.  Terbiam. 

Entdeckung  43.  45. 
Vorkommen  144.  150. 
Abscheidung  durch  Fällung  m.  NH^ 
258.  349.   662. 

—  durch  Fällung  m.  Anilin  367. 

—  durch  part.  Ersetzung  d.  Nitrate 
105.  155. 

—  durch    bas.    Verfahren   (Oxyd ver- 
fahren) 105.  228. 

—  durch  Fraktion,  d.  Oxalate  102. 150. 

—  durch  Fraktion,    m.  Na,SO^    150; 
mit  K,SO^  258.  349. 

—  durch  Kristallis.  d.  Formiats  150. 

—  durch  Kaliumchrornnt  654. 

—  durch  Ammoniumkarbonat  u.E88ig- 
säure  654. 

Einheitlichkeit    (Spaltbarkeit)     79. 
95.  105.   106.  124.  133.  144.  155.  368. 
Atomgewicht  94.  150.  207.  329. 
Spektrum  102.  157.  581.  662. 
Verhältnis  zu  Erbium  105.   106. 
Oxyd  102.  155.  581.  662. 
Sulfat  102.  155. 
Nitrat  102. 
Salze  Organ.  Säuren  150. 

14.  Holmium. 

Entdeckung  (157).  178.  179.  180.  181. 

182. 
Abscheidung  aus  der  Erbiuerde  17«. 

—  aus  Didym  227. 
Atomgewicht  178. 

Spektrum  (157).    178.    180.    182.  184. 

367.  534a. 
Einheitlichkeit  (Spaltbarkeit)   283. 

367.   534a.  556a. 
Chlorid  :i69. 

15.  Thulium. 

Entdeckung    (157).     178.    179.    180. 

181.   182. 
Abscheidung  178. 
Atomgewicht  196. 
Spektrum  186.  196.  534a. 
Oxyd   196. 
Salze  196  (Cleve). 

16.  Dyprosium. 

Entdeckung  288. 
Abscheidung  aus  Iluhnium  283. 
Spektrum  283. 

17.  Phllippium. 

Entdeckung  151.  152. 
Abscheidung  aus  Terbium  151.  152. 
445. 


Atomgewicht  198. 
Spektrum  151.  180. 
Einheitlichkeit  180.  213.  229. 
Oxyd.  Salze  151. 

18.  €hidoliDiiim(Yay.Marigiiac). 

Entdeckung  191. 

Abscheid ung  durch  Fällung  m.  NH, 
326.  335.  349. 

—  durch  part.  Zersetzung  d.  Nitrate 
191. 

—  durch  Fraktion.  m.K,S04  l^l-  230. 
349. 

—  durch  Kristall,  d.  Nitrate  aus  HNO, 
551. 

—  durch   Kristall,    der    Magnesium- 
doppelnitrate 556.  579. 

—  durch  Kristall,    d.  Magnesiumwis- 
mutnitrate 713.  724.  739. 

—  durch  Kalium karbonat  671. 
Atomgewicht  329.  349.  551. 
Wertigkeit  551. 
Einheitlichkeit  (Spaltbarkeit)   281. 

326.  551 
Spektrum  262.   281.    330.    849.    551. 

570.  579.  594.  620. 
Oxyd  835.  551.  570. 
Borat  755. 
S  a  1  z  e  55 1  (Benedicks).  579  (Demar^ay). 

19.  Europium. 

Entdeckung  (348).  414. 
Abscheidung  durch  Kristall,  d.  Ni- 
trate aus  HNOs  414. 

—  durch    Kristall,     der    Magnesium- 
doppelnitrate 556.   557.   571.    615. 

—  durch  Kristall,   d.  Magnesiumwis- 
mutnitrate 713.  724.  739. 

Atomgewicht  739. 

Spektrum  (348),  414.  571.  615. 

Oxyd  739. 

Sulfat  739. 

Salze  .571  (Demar^ay). 

Gemen^  und  wenig  erforschte 
Erden. 

20.  Decipium  158.  184.  194.  205. 

21.  Mosandrium  160.  161.  162.  163. 

22.  Austrium  286.  287. 

23.  Lucium  424.  428.  458. 

24.  Kuasium  452. 

25.  Glaukodymium  452. 

26.  Victorium  534. 

27.  Za,  Z/?,  Zr  268.282.  331.335.  Z6 

406.  772.    Z  6  (Europium)  348. 
2H.  Euxenium  611. 

29.  Thorium. 
Entdeckung  16.  18.  25. 


—     491     — 


Vorkommen  668. 

Abscheidung  als  Sulfat  25.  215.  221. 
461. 

—  mit  Natriumkarbonat  383.  461. 

—  mit  Natriumthiosulfat  86.  100.  461. 
477.  630. 

—  mit  Ammoniumoxalat  483.  498. 461. 
518. 

—  mit  StickstoffwasserstofiBsäure  376. 
419. 

—  mit  Wasserstoffsuperoxyd  500.  501. 

—  mit  Natriumsulfit  569. 

—  mit  Kaliumcbromfit  575. 

—  mit  Fumarsäure  647.  675. 

—  mit  m-Nitrobenzo€säure  758. 

—  mit  Citronensäure  621. 

—  mit  Phenylhydrazin  760. 

—  mit  Organ.  Basen  673.  674.  684.  714. 
Reindarstelluug    25.    86.    89.    373. 

375.  377. 
Trennung  von  Cer  242.  426.  438.  477. 

—  von  Kieselsäure  355. 

—  von  Zirkonium  444.  674. 
Bestimmung  395.  426.  427.  440.441. 

497.  655.  675.  758. 
Atomgewicht  86.  89.  132.  215.  221. 

294.  484.  621.  746. 
Wertigkeit  89.    139.   142.   243.   256. 

294.  295.  420.  526.  533.  746. 
Spektrum  112.  373a.  761. 
Einheitlichkeit   (Spaltbarkeit)   609. 

614.  621.  629.  746.  760. 
.Metall   25.    86.    216.    221.    231.    232. 

354.  446;  spez.  Wärme  224.  232. 
Hydrür  342.  590.  600. 
Nitrid  588.  589.  600. 
Karbid  354.  412.  446. 
Sulfid  86.  363.  378. 
Chlorid  25.   86.    132.    142.   243.    294. 

295.  328.  393.  447.  499.  560.  702. 
738.  700-,  Doppelchloride  630. 
638.  702. 

Bromid  327.  373.  448.  499.  560.  702. 
Jodid  86.  373.  448.  702. 
Fluorid  86.  702. 
Ferrocyanid  132. 
Oxyd  25.   78.   86.   89.    132.   215.   221. 
292.  342.  355.  361.  373.  515.  525. 


533.  621.  693;  Reduktion  mit 
Mg  342. 

Metaoxyd  132.  382.  603.  617.  659. 

Peroxyd  253.  254.  593.  597.  658. 

Hydroxyd  25.  132.  740. 

Chlorat  132. 

Bromat  132. 

Jodat  132. 

Perchlorat  182. 

Sulfate  25.86.89.132.  215.  221.  233. 
292  a.  294.  336.  350.  413.  526.  566. 
602.  610.  612.  696;  saure  696. 
728;  Doppelsulfate  132.  610. 
696.  702.   728. 

Sulfid  132. 

Thiosulfat  86. 

Selenat  132. 

Selenit  139. 

Nitrat  25.  86.  132.  394.  426  (Wert- 
bestimmung) 463.  575.  (Reinig.) 
614;  Doppelnitrate  574.  613. 
687  a. 

Phosphat  25.  132.  256.  292.  310. 
827.  328a.  379;  Doppelphos- 
phate 132. 

Phosphit  527. 

Subphosphat  527. 

Karbonat  86.  132;  Doppelkarbo- 
natc  132.  702. 

Silicate  311.  327. 

Silicofluorid  132. 

Vauadat  27.  379. 

Niobat  418. 

Chromat  86.  392.  466.  575. 

Molybdat  86. 

Wolframat  86.  240;  Silicowolf- 
ramat  420. 

Salze  organischer  Säuren  86.  132. 
466.  527.  624.  702. 

Oxalat  440.  483.  497.  498.  722; 
Oxalochlorid  533. 

Monographie  627;  Physiol.  Wir- 
kung 385.  747;  Technische 
Anwendung  s.  unt.  Gasglühlicht. 

Donarium  (Thorium)  55.  56.  57.58.  59. 
Wasium  (Thorium)  88.  90.  91.9(5.  97. 


Während  der  Drucklegung  dieser  Bibliographie  erschien  das 
aufserordentlich  gründliche  Werk  von  C.  Richahd  Böhm:  „Die 
Darstellung  der  seltenen  Erden^^  2  Bände,  Leipzig  1905, 
Verlag  von  Veit  &  Comp.     Obgleich  dasselbe  sowohl  in  der  Be- 


—     492     — 

nutzung  und  Anführung  der  Quellen  als  auch  in  der  Darstellung 
weit  über  die  Grenzen  des  in  seinem  Titel  gekennzeichneten  Teil- 
gebietes hinausgeht,  so  ist  es  nach  Anlage  und  Inhalt  doch  nicht 
als  eine  vollständige  ,, Chemie  der  seltenen  Erden'^  zu  bezeichnen, 
so  dafs  vorstehendes  Literaturverzeichnis  auch  nach  dem  Erscheinen 
des  BöHMschen  Werkes  von  Nutzen  sein  dürfte. 

Abgeschlossen  am  25.  Januar  1905. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Oktober  1904. 
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